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Einige wichtige Eigenschaften von ferromagnetischen Materialen vera¨ndern sich, wenn man die Ab-
messungen des Festko¨rpers in den Nanometerbereich verkleinert [1]. Die Doma¨nenstruktur, das Koer-
zitivfeld sowie die Curie-Temperatur von Nanopartikeln unterliegen A¨nderungen im Vergleich zum Vo-
lumenmaterial. So sind Nanopartikel in den letzten Jahren zu einem wichtigen Forschungsgegenstand
geworden [2]. Ein Grund fu¨r diese A¨nderungen ist unter anderem das große Verha¨ltnis von Oberfla¨chen-
zu Volumenatomen, das bei einem Partikel mit einem Durchmesser von d = 4 nm 36% betra¨gt, wie sich
aus Abb. 1.1 ablesen la¨sst. Das macht Nanopartikel zu einem interessanten Forschungsgebiet bezu¨glich
der Physik von Oberfla¨chen. Die Unterschiede zu Volumenmaterial und metallischen Filmen werden in
dieser Arbeit untersucht. Mit abnehmendem Volumen der Partikel gehen diese vom ferromagnetischen
Abbildung 1.1: Prozentualer Anteil von Oberfla¨che-
natomen zu Gesamtzahl der Atome abha¨ngig vom
Durchmesser eines Partikels. Bei d = 4nm ergibt
sich ein Oberfla¨chenanteil von 36.8%.
zum superparamagnetischen Verhalten u¨ber. Außerdem wird bei Unterschreiten eines bestimmten Vo-
lumens die Eindoma¨nigkeit favorisiert. Die Partikel weisen im Allgemeinen eine Gro¨ßenverteilung auf,
so dass der U¨bergang zum superparamagnetischen Zustand ebenfalls eine Verteilung aufweist. Dies ist
bei der Bestimmung der Blocking-Temperatur TB, die neben der Gro¨ße auch durch die magnetische
Anisotopieenergiedichte bestimmt ist, zu beru¨cksichtigen. Dabei ist zu beachten, dass die magnetischen
Momente der Partikel, abha¨ngig von ihrem Volumen, bei einer bestimmten Temperatur entweder ther-
misch geblockt sind oder thermischen Fluktuationen unterworfen sind.
Des Weiteren ko¨nnen in Nanopartikeln vera¨nderte Gitterstrukturen auftreten, die Gitterkonstante der
hier untersuchten CoPt3-Nanopartikel ist gegenu¨ber dem Volumenmaterial um 0.5% vergro¨ßert. Die
CoPt3-Nanopartikel sind monokristallin, wie mit hochaufgelo¨ster Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM) nachgewiesen wurde, ebenso wie die enge Gro¨ßenverteilung mit dem wahrscheinlichsten
Durchmesser dmp = 4nm und einer Streuung von σ = 0.15. CoPt3 ist aufgrund des hohen Pla-
tinanteils weitgehend stabil gegen Oxidation. Die in dieser Arbeit verwendeten Partikel sind jedoch
chemisch ungeordnet, weisen also nicht die L12 Struktur auf. Das kann dazu fu¨hren, dass sich an der
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Oberfla¨che mehr Kobaltatome befinden als es in der geordneten Struktur zu erwarten ist. Mit Hilfe
der Ro¨ntgenabsorptionspektroskopie soll gekla¨rt werden, inweweit die Stabilita¨t gegen Oxidation auch
auf Nanopartikel zutrifft. Die Bestimmung der magnetischen Anisotropieenergiedichte wurde mit zwei
verschiedenen Methoden durchgefu¨hrt: Die Messung der Temperaturabha¨ngigkeit ferromagnetischer
Resonanzspektren liefert, nach Auftragung der Resonanzfelder in Abha¨ngigkeit von der Temperatur,
die Mo¨glichkeit die magnetische Anisotropie zu bestimmen, ebenso wie die Messung der tempera-
turabha¨ngigen Koerzitivfeldsta¨rke und Magnetisierung, die mit Hilfe eines SQUID-Magnetometers
durchgefu¨hrt wurde. Da die hier vorliegenden Partikel mit hoher Verdu¨nnung (0.08vol%) in einem
Polymer (PLMA=Polylaurylmethylenacrylat) gelo¨st sind, haben die einzelnen Partikel im Mittel einen
Abstand von 12 nm. Die Dipol-Dipol-Wechselwirkung kann dadurch vernachla¨ssigt werden, wie mit
verschiedenen Methoden besta¨tigt werden konnte.
In [3] wird an granularen CoPt3-Legierungsfilmen und isolierten einkristallinen CoPt3-Nanostrukturen
deren Einsatzmo¨glichkeiten als magnetische Datenspeicher untersucht. In [4] wurde die magnetische
Anisotropiedichte von CoPt3-Partikeln bestimmt, die auf ein Substrat aufgebracht wurden, das heißt
unter Einfluss der Dipol-Dipol-Wechselwirkung. Die Tatsache, dass das hier verwendete Probensystem
die Mo¨glichkeit liefert die dipolare Wechselwirkung zu vernachla¨ssigen fu¨hrt zur Bestimmung der
gemittelten uniaxialen magnetokristallinen Anisotropie. Setzt man diese ins Verha¨ltnis zum Quadrat der
Magnetisierung (M = 340G), wie in Abb. 1.2, so sieht man, dass nanostrukturierte ferromagnetische
Materialen auch bei kleiner Magnetisierung und kleiner Anisotropie als magnetisches Speichermedium
geeignet sein ko¨nnen. Beim vorliegenden Diagramm handelt es sich um Messwerte von T. Burkert [5]
und S.H. Charap [6] an granularem Volumenmaterial. Es la¨sst sich ablesen, dass fu¨r die Verwendung als
Speichermedium nicht zwingend große Anisotropien vorliegen mu¨ssen, vielmehr muss das Verha¨ltnis
Ku/M
2
s groß genug sein. Es soll unter anderem gekla¨rt werden, ob die in dieser Arbeit verwendeten
CoPt3-Nanopartikel diese Bedingung erfu¨llen. Zur Einordnung der Ergebnisse wurdenCoPt3-Filme auf
Abbildung 1.2: Stabilita¨ts-Kontur-Plot von Materia-
len mit hoher uniaxialer Anisotropie nach [5] und
Referenzen darin. Die gepunktete Linie ist die 40
Gbit/s Stabilita¨tsgrenze nach Charap et al. [6]. Ma-
terialen oberhalb der Stabilita¨tsgrenze sind ther-
misch hinreichend lange stabil, um als Speicherme-
dium eingesetzt werden zu ko¨nnen.
2 verschieden dicken Substraten (1mm und 0.1mm) mit verschiedenen Schichtdicken (20nm und 40nm)
hergestellt und mit den gleichen Methoden untersucht. Des Weiteren wurde eine CoPt3-Volumenprobe
hergestellt, die die Abmessungen eines Zylinders mit r=1mm und h=0.5mm aufweist. Die Volumenprobe
wurde mit XAS, Ro¨ntgendiffraktometrie (XRD) und Raster-Kraft-Mikroskopie (AFM) untersucht. Die
Auswertung von FMR-Spektren der Volumenprobe unterliegt gewissen Schwierigkeiten, die in dieser
6
Arbeit ausfu¨hrlich diskutiert werden. Die Filme wurden mit den gleichen Messmethoden untersucht und
daru¨ber hinaus mit frequenz- und winkelabha¨ngiger ferromagnetischer Resonanz. Hierbei wird die Frage
gekla¨rt, inwieweit die intrinsischen mikroskopischen magnetischen Parameter (g-Faktor, bzw. µL/µS ,
Gilbert-Da¨mpfung) vera¨ndert werden. Den Ergebnissen werden theoretische Rechnungen hinzugefu¨gt,
die die Verteilung der uniaxialen Anisotropieachsen der Partikel im Polymer beru¨cksichtigen. Des Wei-
teren werden die magnetischen Momente, die mit Hilfe von Ro¨ntgen-Zirkular-Dichroismus-Spektren
(XMCD) ermittelt wurden mit der Theorie verglichen. So ist es erstmals mo¨glich den g-Faktor von
CoPt3-Filmen mit zwei verschiedenen Methoden (FMR, XMCD) zu ermitteln und mit theoretischen
Modellen zu vergleichen.
Wenn nicht anders erwa¨hnt, handelt es sich in der vorliegenden Arbeit bei der Nanopartikelprobe
um die im Polymer mit 0.08-vol% Verdu¨nnung gelo¨sten CoPt3-Partikel mit dmp = 4nm. Die Filme
liegen, wie oben beschrieben, mit Schichtdicken von 20 nm (auf 1 mm Quarzsubstrat) und 40 nm (auf
0.1 mm Quarzsubstrat) vor. Die Volumenproben haben die oben beschriebenen Abmessungen; fu¨r die
XMCD- und XRD-Messungen wurde eine etwas gro¨ßere Probe von der Form einer Kreisscheibe mit
d ≈ 5mm verwendet.
Zuna¨chst stelle ich in Abschnitt 3 die theoretischen Grundlagen sowie in Abschnitt 4 die Messme-
thoden und den Aufbau der FMR-Apparatur zusammen. In Abschnitt 5 folgt die Beschreibung der Her-
stellung der Proben, sowie die Untersuchung der strukturellen Eigenschaften. Der Hauptteil der Arbeit
bescha¨ftigt sich mit den magnetischen Messmethoden mit dem Schwerpunkt auf der ferromagnetischen
Resonanz. Zum Schluss werden die Ergebnisse zusammengefasst und diskutiert zusammen mit einem
Ausblick auf zuku¨nftige interessante Experimente. Eine tabellarische Auflistung aller Messergebnisse




In dieser Arbeit werden die strukturellen und magnetischen Eigenschaften von CoPt3-Partikeln unter-
sucht. Insbesondere die Bestimmung des g-Faktors, der mit dem Spin- und Bahnmoment verknu¨pft ist,
ist hierbei von Interesse sowie das Da¨mpfungsverhalten des unter Einfluss von Mikrowellenstrahlung
stehenden Magnetisierungsvektors. Des Weiteren ist die magnetische Anisotropieenergiedichte einzelner
Partikel Gegenstand der Untersuchungen.
CoPt3 bildet in beliebigen sto¨chiometrischen Mischungen eine Legierung und gilt als stabil gegen
Oxidation. Bei einem Pt-Anteil von 75% bildet sich ein fcc-Kristall mit einer Gitterkonstanten von
a=0.3853 ± 0.0001 nm, der bei einer Ordnungstemperatur von TOrd = 1023 K in eine L12 geordnete
Phase u¨bergeht. Die dichtestgepackte Oberfla¨che ist die (111)-Fla¨che. Die chemisch geordnete Phase
von CoPt3 hat eine Curie-Temperatur von TC = 310 K; bei der chemisch ungeordneten Legierung
findet die magnetische Phasenumwandlung bei TC = 473 K statt.
Die Herstellung der Partikel erfolgte mit dem naßchemischen Verfahren, bei dem deren Wachstum mit
Hilfe von Liganden kontrolliert wird [7]. Diese Liganden verhindern außerdem die Agglomeration der
Nanopartikel. Die Partikel liegen in der chemisch ungeordneten Phase vor. Sie sind monokristallin und
monodispers mit einem mittleren Durchmesser von d = 4.04 nm und einer Breite der Gro¨ßenverteilung
von σ = 0.15, wie Untersuchungen mittels Transmissionselektronenmikroskopie zeigen. Des Weiteren
sind die Nanopartikel mit hoher Verdu¨nnung (0.08-vol%) in ein Polymer eingebettet. Es ergibt sich
ein mittlerer Abstand zwischen den einzelnen Partikeln von dAbs = 12 nm. Dadurch liegt ein System
vor, bei dem die Dipol-Dipol-Wechselwirkung vernachla¨ssigbar klein ist, wie durch Messung der
Winkelabha¨ngigkeit der Resonanzfeldsta¨rke und mit Hilfe der δm-Methode gezeigt wurde.
Zum Vergleich der an den Nanopartikeln erhaltenen Ergebnisse wurden CoPt3-Filme (mit 20 und 40
nm Schichtdicke) und Volumenmaterial hergestellt und mit den selben Verfahren untersucht. Die Filme
wurden in einer Aufdampfanlage gefertigt und die sto¨chiometrische Zusammensetzung wurde mittels
der Aufdampfraten kontrolliert, außerdem sind diese mit einer 2nm starken Platinschicht u¨berdeckt.
Das Volumenmaterial wurde in einem Lichtbogenofen legiert und mit Hilfe energiedispersiver Elek-
tronenbeugung wurde die Zusammensetzung von 1:3 (Co:Pt) verifiziert. Untersuchungen mit Hilfe der
Ro¨ntgendiffraktometrie (XRD) zeigen, dass es sich bei allen drei Probensystemen um eine Legierung
handelt und nicht etwa um Kobalt-Cluster, die in Platin eingebettet sind. Die Gitterkonstante der Partikel
ist gegenu¨ber dem Volumenmaterial um 0.5% vergro¨ßert (aNP = 0.388±0.003 nm), wie im direkten
Vergleich aller drei Probensysteme mittels Ro¨ntgendiffaktometrie gezeigt wurde. Die Auswertung
der Peak-Breiten der XRD-Experimente zeigt eine Kristallitgro¨ße von 95.5 ± 6.5 nm bei den Filmen
und 48.5 ± 6.5 nm beim Volumenmaterial. Die Auswertung der relativen Intensita¨ten von (111)- und
(200)-Peaks deutet darauf hin, dass sowohl der Film als auch die Nanopartikel pra¨ferentiell mit einer
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(111)-Textur gewachsen sind. Die Filme sind in der Filmebene polykristallin.
Aus frequenzabha¨ngigen Messungen der magnetischen Resonanz bei sieben verschiedenen Frequen-
zen wurde der g-Faktor und das Da¨mpfungsverhalten extrahiert. Der g-Faktor wird ermittelt, indem die
Resonanzfeldsta¨rke in Abha¨ngigkeit von der Frequenz aufgetragen wird. Diese Daten werden mit einer
linearen Funktion gefittet aus deren Steigung der g-Faktor ermittelt wird. Aus der Linienbreite der Re-
sonanzabsorptionslinien in Abha¨ngigkeit von der Frequenz, welche ebenfalls eine lineare Funktion ist,
ermittelt man aus der Steigung die Da¨mpfungskonstante α. Dabei zeigt sich, dass sowohl der g-Faktor
(um 2%) als auch die Da¨mpfungskonstante α (um 125%) im Vergleich zum Film vergro¨ßert ist. Fu¨r
die Filme wurde aus winkelabha¨ngigen Resonanzfeld-Messungen Meff bestimmt. Die Volumenprobe
eignet sich nicht zur Messung von FMR-Spektren, da deren Absorptionslinien eine so genannte Dyson-
Form aufweisen. Der Grund dafu¨r liegt im wesentlichen in der Dicke der Probe, bzw. an der Eindringtiefe
der Mikrowelle. Die Zeit, die ein Elektron beno¨tigt um die Skintiefe (TD) zu durchqueren ist wesentlich
kleiner als die Zeit, die das Elektron zum durchqueren der gesamten Probe beno¨tigt (TT ).
Aus der Temperaturabha¨ngigkeit der der Resonanzfeldsta¨rke bei ν ≈ 9.8 GHz wird die (temperatu-
rabha¨ngige) magnetische Anisotropieenergiedichte bestimmt. Dabei wird das von Wiekhorst et al. [4,8]
(und Referenzen darin) gefundene Modell benutzt, bei dem die Resonanzfelder aller Partikel mit ra¨um-
lich verteilten uniaxialen Anisotropieachsen gemittelt wird. Da die Messungen nur bis minimal 50 Kelvin
auswertbar waren wird der Wert fu¨r die Anisotropiekonstante Keff auf 2 K extrapoliert: Es ergibt sich
Keff (T = 2K) = 7.5 · 104J/m3. Die Messung der Temperaturabha¨ngigkeit des Koerzitivfeldsta¨rke
liefert einen Wert von Keff (T = 2K) = 6.1 · 104J/m3. Mit dem gleichen Verfahren erha¨lt man
Keff (T = 2K) = 7.25 · 104J/m3 fu¨r eine Probe mit geringerer Verdu¨nnung (13-vol%), was darauf
hindeutet, dass bei dieser Probe bereits die Dipol-Dipol-Wechselwirkung einen merklichen Einfluss auf
die Anisotropie hat. Daru¨ber hinaus wird deutlich, dass mit dem Wiekhorst-Modell die Anisotropie-
energiedichte zu groß abgescha¨tzt wird. Aus der Betrachtung der Temperaturabha¨ngigkeit der Koerzi-
tivfeldsta¨rke la¨sst sich des Weiteren das kritische Volumen vkrit, das den geblockten und den thermisch
fluktuierenden Zustand des Magnetisierungsvektors bei einer bestimmten Temperatur trennt, abscha¨tzen
unterhalb dessen die Magnetisierung thermischen Fluktuationen unterworfen ist. Dieses kritische Volu-
men liegt bei den hier untersuchten Partikeln knapp unterhalb des mittleren Volumens: vkrit = 36 nm3.
Sowohl die Partikel, als auch das Volumenmaterial wurden mit Ro¨ntgen-Zirkular-Dichroismus unter-
sucht. Fu¨r das Volumenmaterial liegen Messungen an der Co L3- und L2- Kante und an der Pt L3- und
L2- Kante vor, fu¨r die Partikel nur an den Co-Kanten. Die in einer Lo¨sung vorliegenden Partikel wurden
fu¨r diese Messungen auf ein Substrat aufgebracht. Beide Proben wurden in einem sa¨ttigenden Magnet-
feld (2 bzw. 2.75 T) bei einer Temperatur von T=15 K vermessen. Die Spektren der Partikel weisen auf
eine oxidierte Oberfla¨che hin. Mit Hilfe der Summenregeln werden die elementspezifischen Spin- und
Bahnmomente bestimmt. Mit Hilfe der Gleichung µL/µS = (g − 2)/2 werden diese in den g-Faktor
umgerechnet und mit den FMR-Messungen verglichen. Vergleich mit theoretischen Werten fu¨r die Spin-
und Bahnmomente nach Ebert et al. deutet darauf hin, dass die Anwendung der Summenregeln Feh-
ler von bis zu 10% produziert. Der g-Faktor scheint in diesem Fall zu groß zu sein. Eine Auflistung
sa¨mtlicher Messwerte findet sich in der Tabelle auf Seite 83.
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In this work the structural and magnetic characteristics of CoPt3-particles are examined. In particular
the determination of the g-factor, that is connected with the spin and orbital moment is of interest as well
as the damping behavior of the magnetization vector under influence of a microwave radiation. Moreover
the magnetic anisotropy energy density of individual particles is covered by the presented thesis.
CoPt3 forms an alloy in arbitrary stoichiometric mixtures and is considered stable against oxidation.
With a Pt-fraction of 75% a fcc crystal is formed with a lattice constant of a=0.3853± 0.0001 nm, which
at TOrd = 1023 K changes into a L12 ordered phase. The close-packed surface is the (111)-surface. The
chemically ordered phase has a curie-temperature of TC = 310 K; while the chemically disordered alloy
undergoes the magnetic phase transition at TC = 473 K.
The synthesis of the particles took place with the wet-chemical procedure, with their growth controlled
by ligands [7]. In addition these ligands prevent the agglomeration of the particles. The particles exist in
the chemically disordered phase. They are monocrystalline and monodisperse with a mean diameter of
d = 4.04 nm and a width of the size distribution of σ = 0.15, as determined by transmission electron
microscopy. Moreover the particles are embedded into a polymer with high dilution (0.08-vol%). This
results in a mean distance between the individual particles of dAbs = 12 nm. Thus a system is presented,
that shows a negligibly small dipole-dipole interaction, shown by measurement of the angular depen-
dence of the resonance field and also with assistance of the ”δm-method”.
To compare the results for the particles, CoPt3-films (with 20 and 40 nm layer thickness) and bulk-
material are prepared and examined with the same procedures. The films were produced in an UHV de-
position chamber equipped with an e-beam evaporator and the stoichiometric composition was checked
by means of the evaporation rate, in addition the films were coated with a 2nm thick platinum layer.
The bulk material was produced in an arc furnace and the composition was verified by means of energy
dispersive Electron diffraction. X-ray diffraction (XRD) shows that all three sample systems are an alloy
and do not appear as cobalt clusters embedded in platinum.
The lattice constant of the particles is increased by 0.5% in comparison to the bulk material (aNP =
0.388±0.003 nm). The evaluation of the peak widths of the XRD experiments exhibit a crystallite size
of 95.5 ± 6.5 nm of the films and 48.5 ± 6.5 nm of the bulk material. The evaluation of the relative
intensities of (111) - and (200)-Peaks points to the fact that both the film and the particles preferentially
grow in the (111)-direction. The films are polycrystalline in the film-plane.
From frequency dependent measurements of the magnetic resonance at seven different frequencies the
g-factor and the damping-constant α is extracted. The g-factor is determined by the resonance field as a
function of the frequency. This data is fitted with a linear function and the g-factor is determined from
the slope. The linewidth of the resonance absorption as a function of frequency, which is likewise a linear
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function, determines the damping-constant α. The measurement shows that both the g-factor (about 2%)
and the damping-constant α (about 125%) is increased in comparison to the film, and/or bulk material.
For the filmsMeff is determined from angle-dependent resonance-field measurements. The bulk sample
is not suitable for the measurement of FMR spectra, because they exhibit absorption-lines with a Dyson
form. The essential reason lies in the thickness of the sample, respectively in the penetration depth of
the microwave-radiation. The time, which an electron needs to cross the skin depth (TD) is substantially
smaller than the time, the electron needs to cross the entire sample (TT ).
From the temperature dependence of the resonance field at ν ≈ 9.8 GHz the magnetic anisotropy is
determined. The model introduced by Wiekhorst et al. [4,8] (and references herein) is used to deter-
mine the uniaxial anisotropy, whereby the resonance fields of all particles with spatially distributed
uniaxial anisotropy is averaged. Because of the fact that the measurements could be done only to a
minimum of 50 Kelvin the value for the anisotropy-constant Keff is extrapolated to 2 K: It results
in Keff (T = 2K) = 7.5 · 104J/m3. Measurement of the temperature dependence of the coerci-
ve field yields a value of Keff (T = 2K) = 6.1 · 104J/m3. With the same procedure one obtains
Keff (T = 2K) = 7.25 · 104J/m3 for a sample with a higher concentration (13-vol%), which points
to the fact that this sample is already noticeable influenced by the magnetic dipole-dipole-interaction.
Beyond that it becomes clear that with the Wiekhorst-model the anisotropy is determined too large.
From the measurements of the temperature dependence of the coercive field the critical volume vkrit,
which separates between the blocked state and thermal fluctuations of the vector of magnetization at a
certain temperature, can be measured below that the magnetization vector is subjected to thermal fluc-
tuations. This critical volume is investigated just below the mean volume: vkrit = 36 nm3.
Both the particles and the bulk material are also examined by means of x-ray magnetic circular dichroism
(XMCD). For the bulk material appropriate measurements are done for CO L3 - and L2 - edges and at
the Pt L3 - and L2 - edges, for the particles only the CO-edges are measured. For this measurements the
particles available in a solution were applied on a substrate. Both samples are subjected to a saturating
magnetic field (2 and/or 2,75 T) at a temperature of T=15 K. The spectra of the particles exhibit an
oxidized surface. With the help of the sum rules the element specific spin and orbital moments are deter-
mined. With assistance of the equation µl/µs = (g − 2)/2 these become converted into the g-factor and
are compared with the FMR measurements. Comparison with theoretical values for the spin and orbital
moments calculated by Ebert et al. shows that the application of the sum rules gives an errors of up to
10%. The g-factor seems to be too large in this case. A listing of all measured values is available in the
table on page 83.
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3.1 Das Phasendiagramm von CoPt3
Kobalt und Platin sind in beliebigen Massenverha¨ltnissen mischbar. Es bildet sich stets ein fcc-Kristall.
Die Legierung zeigt ferromagnetisches Verhalten. Die Curie-Temperatur geht dabei von TC = 1121◦
C bei reinem Kobalt bis TC = 0◦ C bei einem Platinanteil von 90% bei der chemisch ungeordne-
ten Phase. Liegt die chemisch geordnete Phase vor, so fa¨llt die Curie-Temperatur ab einem Platinanteil
von 45% sta¨rker ab, so dass TC = 0◦C bereits bei einem Platinanteil von 75% erreicht wird. In die-
ser Arbeit wird ausschließlich CoPt3 behandelt, dass nach Erhitzen u¨ber 750◦ C mit anschließendem
langsamem Abku¨hlen in die geordnete Phase u¨bergeht. Schnelles Abku¨hlen in Eiswasser gewa¨hrleistet,
dass die Legierung in der chemisch ungeordneten Phase vorliegt. CoPt3 gilt als stabil gegen Oxidati-
on. Die Schmelztemperatur liegt bei T = 1600◦ C. Sa¨mtliche Proben, die in der vorliegenden Arbeit
untersucht werden sind chemisch ungeordnet. Die ungeordnete Phase zeigt eine Gitterkonstante von
a = 0.3853±0.0001 nm [9], die L12-geordnete eine Gitterkonstante von a = 0.3857 nm [10]. In Abb.
3.2 ist eine L12-geordnete Einheitszelle abgebildet. In den Abb. 3.3, 3.4 und 3.5 die entsprechenden
Oberfla¨chen. Die untenliegenden Ebenen sind jeweils blasser gezeichnet. Man erkennt, dass die (110)-
Fla¨che nicht dicht gepackt ist. Im Idealfall, das heißt das Partikel ist als abgestumpfter Oktaeder zusam-
mengesetzt, treten keine (110)-Fla¨chen an der Oberfla¨che auf [11]. Betrachtet man die (100)- und die
(110)-Fla¨che, so sind hier zwei verschiedene Oberfla¨chen mo¨glich, je nachdem, an welcher Stelle die
Einheitszelle ,,abgeschnitten” wurde. Die (100)-Fla¨che kann aus einer 50:50(Co:Pt)-Zusammensetzung
bestehen, eine Ebene tiefer findet sich eine Ebene reinen Platins. Fu¨r die (110)-Facette gilt das Glei-
che. Bei der (111)-Facette finden sich in beiden Ebenen die gleiche Zusammensetzung, die einzelnen
Fla¨chen sind jeweils gegeneinander versetzt. Die Kristallrichtungen, die in der Ebene liegen sowie die
Gitterkonstante a sind jeweils eingezeichnet.
3.2 Der magnetische Anteil der freien Energiedichte
Der anisotrope Anteil der magnetischen Energiedichte eines einkristallinen Ferromagneten ha¨ngt von
der Orientierung der Magnetisierung bezu¨glich der kristallografischen Achsen ab. Man spricht von der
leichten respektive schweren Richtung der Magnetisierung. Die leichte Achse wird durch die Form des




Jij ~̂Si · ~̂Sj (3.1)
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Abbildung 3.1: Phasendiagramm von CoPt3 [3].
tra¨gt nicht zur Anisotropie bei, da das Skalarprodukt der Spinvektoren nur von deren relativen Orientie-
rung, nicht jedoch von den Richtungen der Kristallachsen abha¨ngt. Es gibt genau zwei mikroskopische
Ursachen fu¨r die magnetische Anisotropie :
1. Die Spin-Bahn-Kopplung ist verantwortlich fu¨r die so genannte Kristallanisotropie. Diese la¨sst
sich aufteilen in einen Volumen- und einen Oberfla¨chenanteil.
2. Die Dipol-Dipol-Wechselwirkung ist Ursache der Formanisotropie.
Ein weiterer, wesentlicher Bestandteil der magnetischen Energiedichte ist die durch das angelegte Ma-
gnetfeld induzierte Zeeman-Energie, so dass sich der magnetische Anteil der freien Energiedichte aus
drei Termen zusammensetzt (kristallografische, Dipol-Dipol-, Zeemanenergie):
F = FAn + FDip + FZee (3.2)
Neben einigen weiteren Beitra¨gen, die aufgrund ihres untergeordneten Einflusses fu¨r das CoPt3-System
hier nicht weiter diskutiert werden, kann die Energiedichte eines Ferromagneten aus den genannten drei
Beitra¨gen berechnet werden.
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Abbildung 3.2: Schematische Dar-
stellung einer chemisch geordneten
(L12) Einheitszelle
Abbildung 3.3: 100-Facette eines
L12 geordneten fcc-Kristalls
Abbildung 3.4: 110-Facette eines
L12 geordneten fcc-Kristalls




Abbildung 3.6: Definition der Winkel der Magnetisierung in
einem Film und des angelegten a¨ußeren Feldes bezu¨glich eines
im Film festgelegten Koordinatensystems
In einem ferromagnetischen Kristall ohne a¨ußeres Magnetfeld stellt sich die spontane Magnetisie-
rung in eine ausgezeichnete Richtung bezu¨glich der Kristallachsen ein. Dies ist die leichte Richtung der
magnetischen Anisotropie und entspricht dem Minimum der freien Energiedichte. Fu¨r Eisen mit bcc-
Struktur bei T=300 K ist dies die 〈100〉-Richtung, fu¨r (fcc) Nickel die 〈111〉-Richtung und fu¨r (hcp) Ko-
balt die 〈001〉-Richtung (c-Achse) [12,13]. Ursache der Kristallanisotropie ist die Spin-Bahn-Kopplung:
ĤLS = −λ~̂Li · ~̂Si (3.3)
U¨ber die Spin-Bahn-Kopplung, Gleichung 3.3, koppeln die magnetischen Momente an die durch das
periodische Gitter bestimmten Bahnbewegungen der Elektronen und damit an das Gitter. Dieser Umstand
fu¨hrte zum Begriff der Kristallanisotropie. In einem von van Vleck [14] entwickelten Modell la¨sst sich
das Erscheinen der Anisotropie anschaulich beschreiben: In einem ferromagnetischen Kristall (starke
Abbildung 3.7: Zum van Vleckschen Paarwechselwirkungsmodell: Ein Paar und eine ein-
fach kubische Einheitszelle aus magnetischen Atomen
Austauschwechselwirkung) sind alle Momente parallel ausgerichtet. Es wird nun angenommen, dass
die Energie zweier magnetischer Momente vom Winkel γ, gemessen gegen die Bindungsachse, abha¨ngt
(vgl. Abb. 3.7). Die Paar-Energie (EP ) wird in Legendre-Polynome entwickelt:
EP (cos γ) = A+B
(













3.2 Der magnetische Anteil der freien Energiedichte
Der erste Term ist nicht abha¨ngig von γ, er entha¨lt die Austauschenergie. Der zweite Term entha¨lt die
Dipol-Dipol-Wechselwirkung, dies wird deutlich wenn man B = −3µ2
r3
setzt. Damit erha¨lt der zweite
Term die Form EDip = −3µ2r3 (cos2 γ − 13), das entspricht der Dipol-Dipol-Wechselwirkung fu¨r den Fall
gleicher Dipole. Die auf das Volumen normierte kubische Anisotropieenergie (Fkub) ergibt sich, wenn
die Paarenergien u¨ber alle Paare aufsummiert werden. Dabei werden nur na¨chste Nachbarn beru¨ck-
sichtigt. Im Folgenden wird cos γ = αi mit i = x, y, z gesetzt und entspricht den Richtungscosinus
αi = ~m/m · ~ei, (~ei: Einheitsvektoren entlang i = x, y, z). Im Polarkoordinatensystem der Abb. 3.6 sind
die Winkel der Magnetisierung und des angelegten Feldes bezu¨glich eines Koordinatensystems, dessen
z-Achse parallel zur Fla¨chennormalen ausgerichtet ist, eingezeichnet. Fu¨r die Richtungscosinus ergeben
sich dadurch folgende Ausdru¨cke:
αx = sin θ cosϕ
αy = sin θ sinϕ
αz = cos θ (3.5)
Mit den αi folgt somit aus Gleichung 3.4 [15]:





































































z) + const. (3.6)




z = 1 die Dipol-Dipol-Energie im unendlich ausgedehnten Kristall
verschwindet. Die Konstante wird gleich Null gesetzt, da nur die winkelabha¨ngigen Terme von Interesse












Die Ausdru¨cke fu¨r Fkub fu¨r einen metallischen Film ha¨ngen von der Orientierung des kubischen Sy-
stems ab. Je nachdem, ob man {100}-, {110}- oder {111}-Orientierungen vorliegen hat, ergeben sich
verschiedene, die Symmetrie widerspiegelnde Formen. Diese sind in Anhang A.2 aufgelistet.
Die Oberfla¨che der hier betrachteten Partikel kann oxidiertes Material enthalten und ist außerdem mit
Liganden umgeben. Des Weiteren stellt die Oberfla¨che einen Symmetriebruch in der Kristallstruktur dar.
Die Atome der Oberfla¨che befinden sich somit bildlich gesprochen in einem Zustand zwischen Volu-
menatom und Einzelatom. Dies hat zwangsla¨ufig Einfluss auf die Anisotropie des gesamten Partikels.
Mit abnehmendem Durchmesser nimmt der Anteil der Oberfla¨chenatome zu. Bei den hier betrachteten
CoPt3 4 nm-Partikeln betra¨gt der Anteil der Atome an der Oberfla¨che ca. 36%. Zur Quantifizierung der
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Oberfla¨chenanisotropie wird hier der Fall einer ebenen Oberfla¨che berechnet. Bei Partikeln sind die Ebe-
nen durch die Facetten gegeben, bei Filmen durch die Grenzfla¨chen. Die hier vorliegenden Partikel sind
nicht chemisch geordnet. Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass sich an der Oberfla¨che mehr Kobalt
befindet als bei den idealen Fla¨chen. Hinweise darauf finden sich in den XAS-Spektren der Partikel, die
auf eine starke Oxidation hindeuten der Oberfla¨che (Abschnitt 5.3.5). Zur Berechnung der Oberfla¨che-
nanisotropie geht man a¨hnlich vor mit dem Unterschied, dass nur die ersten beiden Terme aus Gleichung
3.4 benutzt werden (das heißt nur uniaxiale Beitra¨ge entsprechend der Symmetrie der Oberfla¨che) so-
wie der Tatsache, dass die Oberfla¨che in der x-y-Ebene liegt. Dies bedeutet, dass die Terme mit αz aus
Gleichung 3.6 weggelassen werden ko¨nnen.














= B(α2x + α
2
y) + const.
= B · sin2 θ + const.
= KS2⊥ sin
2 θ (3.8)
Man beachte, dass es sich bei KS2⊥ gema¨ß Definition um einen Oberfla¨chenterm handelt. Prinzipiell
ko¨nnen uniaxiale Beitra¨ge auch im Volumen auftreten, z.B. wenn das Gitter entlang einer Richtung ver-
zerrt ist. Diese Beitra¨ge werden im folgendenKV2⊥, die Summe beider Beitra¨geK2⊥ genannt. Dieser An-
satz beru¨cksichtigt nur Wechselwirkungen zwischen na¨chsten Nachbarn. Millev et al. [16] berechneten
die magnetische Anisotropieenergiedichte unter Hinzunahme der u¨berna¨chsten Nachbarn in verschiede-
nen bcc- und fcc-Kristallen.
Bei du¨nnen Filmen kann zusa¨tzlich zur durch die Oberfla¨che erzeugten uniaxialen Anisotropie eine
weitere in der Filmebene auftreten. Dies kann etwa durch eine bevorzugte Wachstumsrichtung des Fil-
mes hervorgerufen werden. So zeigt die Ro¨ntgenbeugung (Abschnitt 5.2.3), dass die in dieser Arbeit
verwendeten Filme bevorzugt in (111)-Richtung wachsen. Grange et al. zeigen, dass dies auf die pre-
ferentielle Anordnung von CoPt-Paaren entlang der Wachstumsrichtung zuru¨ckzufu¨hren ist [17]. Dies
nennen sie wachtumsinduzierte Anisotropie. Ebenso ko¨nnen Stufenkanten auf dem Substrat fu¨r eine in-
duzierte in-plane-Anisotropie verantwortlich sein. Liegt der Film in der x-y-Ebene, so gilt:
F‖ = −K2‖α2x (3.9)












Ein zweiter Dipol hat in diesem Feld die Energie Ed = −~µ2 · µ0 ~H . Die Richtung der Wechselwirkung
ist an das Gitter gebunden und ha¨ngt somit von der Richtung der Kristallachsen ab. Dies erzeugt eine
Anisotropie. Anders ausgedru¨ckt entstehen durch die endliche Ausdehnung der Probe an den Ra¨ndern
Pole, die ein Streufeld erzeugen. Die Energie dieses Streufeldes betra¨gt:











3.2 Der magnetische Anteil der freien Energiedichte
Den Einfluss eines solchen von den Polen am Probenende erzeugten Streufeldes kann man durch ein
Entmagnetisierungsfeld beschreiben. Dieses ha¨ngt somit von der Probenform ab. Die allgemeine Form
des Entmagnetisierungsfeldes ist ~BDip = −N ~M .N ist ein Tensor zweiter Stufe, fu¨r den gilt SpurN =
1. Fallen die Hauptachsen (a, b, c) eines Rotationsellipsoiden mit den Koordinatenachsen zusammen ist
N diagonal. Fu¨r eine Kugel gilt nun Nx = Ny = Nz = 13 ; fu¨r einen du¨nnen Film N|| := Nx = Ny = 0,
N⊥ := Nz = 1 [18]. Damit lautet Gleichung 3.11 fu¨r einen du¨nnen Film:






















2 cos2 θ (3.12)
Fu¨r eine Kugel erha¨lt man :























Hier sieht man, dass das Entmagnetisierungsfeld des du¨nnen Films eine Formanisotropie verursacht,
da dieses winkelabha¨ngig ist. Bei der Kugel ist ebenfalls ein Entmagnetisierungsfeld vorhanden,
jedoch ha¨ngt dieses nur von Konstanten ab, ist also isotrop. Bei einer Kugel la¨sst sich daher keine
Formanisotropie beobachten.
Poulopoulos et el. haben systematisch den Einfluss der Rauhigkeit von du¨nnen Filmen auf die Ani-
sotropie untersucht [19]. Fu¨r eine nicht-perfekte Oberfla¨che eines Filmes werden per Raster-Tunnel-
Mikroskop (STM) die Rauhigkeitsparameter σ und ξ definiert, die die Ho¨he bzw. Breite der Inseln be-
schreiben. Die untersuchten Ni/Cu(001) Filme (mit Schichtdicken bis zu d = 45nm) zeigten dabei keine
relevante A¨nderung aufgrund von Rauhigkeiten.
Da bei Messungen der ferromagnetischen Resonanz ein Magnetfeld angelegt wird, muss noch der
Zeeman-Term beru¨cksichtigt werden. In Polarkoordinaten gema¨ß Abb. 3.6 lautet dieser :
FZee = − ~M · ~B = −MB[cos θB cos θ + sin θB sin θ cos(ϕB − ϕ)] (3.14)
Liegen ~M und ~B in einer Ebene senkrecht zur Filmebene, dann gilt ϕB = ϕ und der Zeeman-Term wird
FZee = − ~M ~B cos(θB − θ). Beschra¨nkt man ~M und ~B auf die Filmebene, so gilt θB = θ = pi/2, damit
ist FZee = − ~M ~B cos(ϕB − ϕ).
Setzt man nun die Gleichungen 3.7, 3.9, 3.12 und 3.14 in 3.2, so erha¨lt man den Ausdruck fu¨r den








cos2 θ + Fkub + F‖
− MB[cos θB cos θ + sin θB sin θ cos(ϕB − ϕ)] (3.15)
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θ, θB, ϕ und ϕB sind die Winkel der Magnetisierung bzw. des angelegten Feldes gemessen gegen die Fil-
mnormale bzw. die [100]-Richtung.K2⊥ ist die uniaxiale Anisotropiekonstante, die durch die Oberfla¨che
erzeugt wird . Ist K2⊥ > 0, so liegt die leichte Richtung der Magnetisierung entlang der Filmnormalen.
Ist sie negativ, so liegt die leichte Richtung der Magnetisierung in der Filmebene. Fu¨r K4 > 0 sind die
〈100〉-Richtungen die leichten Achsen und fu¨r K4 < 0 sind es die 〈111〉-Achsen. Dies la¨sst sich leicht












Die leichte Richtung wird durch das Minimum der freien Energiedichte festgelegt, das heißt fu¨rK4 > 0










z) = 0 sein. Setzt man nun denMagnetisierungsvektor ~M ||[100],
so gilt fu¨r die Polarkoordinaten (Gleichung 3.5): α2x = 1, α
2
y = 0 und α
2
z = 0, der gesamte Ausdruck
in der Klammer wird damit wie gefordert Null. Analoges gilt fu¨r die [010]- und [001]-Richtung. Wenn
K4 < 0 ist, so muss der Ausdruck in der Klammer maximal werden, damit die freie Energiedichte
ein Minimum erreicht. Dies ist der Fall, wenn der Magnetisierungsvektor parallel zur einer der 〈111〉
-Richtungen gestellt wird. Dann ist na¨mlich ϕ = 45◦ und θ ≈ 54.74◦. Die Quadratsumme der Rich-
tungscosinus wird dann 13 und ist maximal wie gefordert. Der Ausdruck 3.15 vereinfacht sich unter
bestimmten Umsta¨nden, zum Beispiel bei polykristallinen Filmen wie sie in Abschnitt 5.3.2.2 diskutiert
werden.
3.3 Superparamagnetismus
Ferromagnetische Materialien haben eine Curie-Temperatur. Oberhalb dieser Temperatur u¨berwiegt die
thermische Energie die Austauschwechselwirkung und das Material zeigt paramagnetisches Verhalten.
Unterhalb der Curie-Temperatur beginnen die Spins sich parallel auszurichten und das Material zeigt
eine von Null verschiedene Netto-Magnetisierung. Bei T = 0 sind alle Spins parallel ausgerichtet. Die
Curie-Temperatur ist bei Beschra¨nkung auf Volumenmaterial eine Material-Konstante. Bei Messung
der Magnetisierung ~M in Abha¨ngigkeit eines von außen angelegten Feldes zeigt das ferromagnetische
Material im Allgemeinen eine Hysterese.
Ferromagnetische Partikel, deren Volumen so klein ist, dass sich keine Doma¨nenwa¨nde bilden ko¨nnen,
sind eindoma¨nig. Fu¨r diese Partikel ist es energetisch gu¨nstiger keine Doma¨nenwa¨nde auszubilden. Da
in einem solchen Partikel die Anzahl der vorhandenen Spins kleiner ist als in einer Doma¨ne im Vo-
lumenmaterial, sinkt auch die Koerzitivfeldsta¨rke eines solchen Teilchens. Der kritische Durchmesser,
unterhalb dessen die Ausbildung ferromagnetischer Doma¨nen energetisch ungu¨nstiger ist als die Bil-
dung von Doma¨nen, liegt bei ca. 10 - 100 nm. Die Energie zur Erzeugung einer Doma¨nenwand ist dann
gro¨ßer als der magnetostatische Energiegewinn, der durch Bildung einer Doma¨nenwand eingespart wird.
Um das kritische Volumen abzuscha¨tzen, unterhalb dessen die Partikel eindoma¨nig werden, beno¨tigt
man den Zahlenwert der uniaxialen Anisotropiekonstanten Keff . Eine Abscha¨tzung fu¨r den kritischen
Durchmesser eines eindoma¨nigen Partikels ergibt sich aus dem Vergleich der Doma¨nenwandenergie
Edw = 4pir2
√
AKeff mit der magnetostatischen Energiedifferenz zwischen einem eindoma¨nigen und
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einem zweidoma¨nigen Doma¨nenzustand ∆Ems ≈ (µ0M2s V )/3 [20,21]. A ist die Austauschkonstante,
r ist der Radius des Partikels undKeff ist die effektive Anisotropiekonstante, die die magnetokristalline
und die Formanisotropie entha¨lt. V ist das Volumen des Partikels und Ms ist die Sa¨ttigungsmagnetisie-






Fu¨r superparamagnetisches Verhalten nanoskaliger Partikel wird ebenso ein kritisches Volumen defi-
niert. Unterhalb dieses kritischen Volumens ist die Richtung der Magnetisierung des Partikels thermisch
instabil. Nach dem Modell von Stoner und Wohlfarth [22] findet bei T = 0 eine Ummagnetisierung
durch koha¨rente Rotation statt, das heißt bei Anlegen eines Magnetfeldes drehen sich alle magnetischen
Momente gleichzeitig in Richtung des a¨ußeren Magnetfeldes. Bei endlicher Temperatur kann die Umma-
gnetisierung auch durch die thermische Energie bewirkt werden. Fu¨r das thermisch aktivierte Umdrehen
der Magnetisierung wird die Relaxationszeit τ definiert:




Hierbei bezeichnetKeff die effektive Anisotropiekonstante ,Keff = KV + 6DPKS , die sich jetzt aus ei-
nem Volumenanteil (KV ) und einem Oberfla¨chenanteil (KS) zusammensetzt. Der Vorfaktor 6DP beru¨ck-
sichtigt, dass der Oberfla¨chenanteil an Einfluss verliert, wenn das Partikelvolumen, respektive der Durch-
messer, groß wird: er ist das Verha¨ltnis aus Volumen und Oberfla¨che einer Kugel. Fu¨r Partikel mit Durch-
messern im Nanometerbereich liegt die charakteristische Relaxationszeit τ0 im Berich von 10−12−10−10
Sekunden. Nun kommt es auf das Zeitfenster der Messmethode an, bei welcher Temperatur die Partikel
ferromagnetisch geblockt erscheinen. Fu¨r Messungen mit einem SQUID-Magnetometer betra¨gt dieser
Zeitraum u¨blicherweise τ = 100s, bei der ferromagnetischen Resonanz liegt dieser Zeitraum in der
Gro¨ßenordnung der Frequenz der Mikrowelle, das heißt 10−9 − 10−10s. Die Blocking-Temperatur , de-
finiert durch Gleichung 3.19: TB = K230·kBVSPM , ha¨ngt also von der Messmethode ab (vgl. Abb. 3.8 und













Die linke Seite dieser Gleichung ist das Volumen einer Kugel mit Radius DSPM/2. Die rechte Seite
ist das Verha¨ltnis aus thermischer Energie und Anisotropiekonstante, von dem das kritische, respektive
superparamagnetische, Partikelvolumen abha¨ngt. Es wird deutlich, dass die Blocking-Temperatur, im
Gegensatz zur Curie-Temperatur, keine reine Materialkonstante ist.
3.4 Magnetische Resonanz
3.4.1 Allgemeine Bewegungsgleichung der Magnetisierung






[ ~M × ~B] (3.20)
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Abbildung 3.8: Zeitliche Fluktuationen des magnetischen Momentes eines Nanopartikels
in Abha¨ngigkeit von der Temperatur gema¨ß Gleichung 3.19, fu¨r T = TB: Die gemesse-
ne Blocking-Temperatur ha¨ngt der Wahl der Messmethode ab. Parameter: τ0 = 10−11s,
Keff = 1 · 104J/m3, DP = 4nm
das heißt die zeitliche A¨nderung der Magnetisierung ist proportional zum Kreuzprodukt aus Magnetisie-
rung und angelegtem Magnetfeld. γ ist das gyromagnetische Verha¨ltnis und µ0 ist die magnetische Feld-
konstante. Gleichung 3.20 beschreibt damit die Pra¨zessionsbewegung des Magnetisierungsvektors um
die Feldachse. Dieser Vorgang ist in Abb. 3.10 illustriert. In Gleichung 3.20 ist keine Da¨mpfung beru¨ck-
sichtigt. Das bedeutete, dass die Magnetisierung fu¨r alle Zeiten um die ~B-Feld Achse pra¨zedierte und
sich somit niemals parallel zum angelegten Feld einstellte. L. D. Landau und E. M. Lifshitz (1935) [24]
haben spa¨ter eine pha¨nomenologische Bewegungsgleichung fu¨r die Bewegung des Magnetisierungsvek-
tors mit Da¨mpfung aufgestellt:
~˙M = − γ
µ0
[ ~M × ~B]− λ
µ0M2
[ ~M × [ ~M × ~B]]
= − γ
µ0
[ ~M × ~B]− α γ
µ0M
[ ~M × [ ~M × ~B]] (3.21)
Mit λ = αγM . λ ist der Landau-Lifshitz-Relaxationsparameter und α ist ein dimensionsloser Da¨mp-
fungsparameter. Der zweite Term auf der rechten Seite beschreibt somit die Da¨mpfung und der Vektor
− ~M × [ ~M × ~B] zeigt von der Spitze des Magnetisierungsvektors in Richtung der ~B-Feld-Achse. Glei-
chung 3.21 zeigt, dass die La¨nge des Magnetisierungsvektors sich wa¨hrend der Bewegung nicht a¨ndert,
das heißt die Magnetisierung wird als unabha¨ngig vom angelegten Feld angenommen. Der Relaxati-
onsterm beschreibt ein Drehmoment, das versucht die Magnetisierung in die Gleichgewichtsposition zu
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Abbildung 3.9: Abha¨ngigkeit der Blocking-Temperatur von der Mikrowellenfrequenz bei
einer FMR-Messung. Je ku¨rzer das gewa¨hlte Zeitfenster der Messung ist, desto gro¨ßer ist
die gemessene Blocking-Temperatur, entsprechend der Verschiebung des Maximums zu
gro¨ßeren Temperatur. Die hier berechnete Verteilung der Blocking-Temperaturen folgt der
Tatsache, dass die zur Messung verwendeten Nanopartikel einer Gro¨ßenverteilung unter-
liegen. Die Temperaturabha¨ngigkeit der Anisotropieenergiedichte ist hier nicht beru¨cksich-
tigt, diese wird ausfu¨hrlich in Abschnitt 5.3.1.2 behandelt.
bringen. Gilbert schlug 1955 eine andere Form der Bewegungsgleichung vor, wobei die Da¨mpfung als
proportional zur A¨nderungsrate des Magnetisierungsvektors angenommen wird. Analog zur klassischen




[ ~M × ~B] + α0
M
[ ~M × ~˙M ] (3.22)
Diese Gleichung (3.22) kann man in Gleichung 3.22 umwandeln, indem man die Landau-Lifshitz-
Gleichung vektoriell mit ~M multipliziert. Unter Verwendung der Vektorproduktregel ~M × ( ~M × ~˙M) =
~M( ~M · ~˙M)− ~˙M( ~M · ~M) erha¨lt man:
[ ~M × ~˙M ] = − γ
µ0
[ ~M × [ ~M × ~B]]− α0
~M
M
( ~M · ~˙M) (3.23)
Mit ~M · ~˙M = 0 ( ~M ⊥ ~˙M ) und Gleichung 3.22 und 3.23 erha¨lt man die Form:
~˙M = − γ
∗
µ0(1 + α20)





[ ~M × [ ~M × ~B]] (3.24)
Wenn man α0 = α und γ∗ = γ(1 + α20) setzt, dann sind die Gleichungen 3.24 und 3.21 a¨quivalent.
Fu¨r sehr kleine α (α  1) sind die Da¨mpfungsfaktoren in den Gleichungen 3.21 (Landau-Lifshitz) und
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Abbildung 3.10: Die Bewegung des Magnetisierungsvektors
einer ferromagnetischen Probe unter Einfluss eines angeleg-
ten Feldes unter Beru¨cksichtigung der viskosen Da¨mpfung.
Die Pra¨zessionsbewegung wird durch das Kreuzprodukt aus ~M
und ~B beschrieben. Die Da¨mpfung ist proportional zu ~M× ~˙M .
3.22 (Gilbert) gleich. γ und γ∗ stimmen dann u¨berein. Mit zunehmenden λ wird das Relaxationsmoment
dominant und ~M × ~B → 0 (siehe Gleichung 3.21). Das ha¨tte zur Folge, dass das System quasi immer in
seinem Gleichgewichtszustand verharrte. Dieses Verhalten ist jedoch unphysikalisch, vielmehr mu¨sste
es in seiner durch die Anregung der Mikrowelle ausgelenkten Position feststecken und niemals die
Gleichgewichtsposition erreichen. Mit zunehmenden Gilbert-Da¨mpfungsparameter jedoch wird das
System ,,langsamer” ( ~˙M → 0). Die Gilbert-Gleichung fu¨r Systeme mit starker Da¨mpfung (insbesondere
auch mit α > 1) liefert also eine realistischere Beschreibung [25].
Da es sehr schwierig ist, experimentell die Magnetisierung eines einzelnen Partikels zu bestimmen,
wird in dieser Arbeit stets der Da¨mpfungsparameter α zur Quantifizierung der Da¨mpfung angegeben.
Wollte man die Relaxationsfrequenz λ (manchmal auch G genannt [26]) bestimmen, so muss gema¨ß
λ = αγM die Magnetisierung eines einzelnen Partikels bekannt sein. Der Zusammenhang zwischen
Da¨mpfung und Frequenz ist bei den hier untersuchten Proben stets linear. Nichtlineare Effekte wie die
2-Magnonen-Streuung treten nicht auf, diese nicht-Gilbert-artigen Effekte (vgl. Abschnitt 3.4.4) werden
ausfu¨hrlich in [27] diskutiert.
Ist die Da¨mpfung sehr stark, so kann das Einfluss auf die Resonanzfrequenz, beziehungsweise auf
den g-Faktor haben. Aus der klassischen Mechanik ist bekannt, dass sich die Resonanzfrequenz eines
geda¨mpften Pendels mit sta¨rker werdender Da¨mpfung zu kleineren Werten verschiebt. Gleiches gilt auch
fu¨r die Bewegungsgleichung des magnetischen Momentes mit Da¨mpfung (Gleichung 3.24), die formal
der Bewegungsgleichung aus der klassischen Mechanik a¨quivalent ist. Der g-Faktor, respektive das gy-








Ein Atom oder Moleku¨l, das ungepaarte Elektronen entha¨lt, hat einen nicht verschwindenden Drehim-
puls und besitzt ein entsprechendes magnetisches Moment. Wenn ein solcher magnetischer Dipol einem
homogenen Magnetfeld ausgesetzt wird, pra¨zediert das magnetische Moment µ um die Feldachse mit
der Lamorfrequenz :
hν0 = gLµBBres (3.26)
(h: Planck-Konstante, ν0: Lamorfrequenz, gL: Lande´ g-Faktor, µB: Bohr Magneton, Bres: Resonanz-
feld) Mit gL = 1 fu¨r ein reines Bahnmoment und gL = 2 fu¨r den Spin eines freien Elektrons. Im Falle
eines Ions in einem Kristall wird dieses Verhalten modifiziert und der g-Faktor weicht vom Lande´ g-
Faktor ab. Dieser effektive g-Faktor heisst spektroskopischer Splitting-Faktor. Gleichung 3.26 wird zur
paramagnetischen Resonanzbedingung [23]:
hν = gµBBres (3.27)
Wenn ein linear polarisiertes, mit der Frequenz ν oszillierendes Magnetfeld angelegt wird, das senkrecht
zur Feldrichtung Bres steht, u¨bt dieses ein Moment auf den magnetischen Dipol aus, das ihn dazu ver-
anlasst, seine Richtung bezu¨glich Bres umzudrehen. Dieser Vorgang fu¨hrt zu einem Energieaustausch
zwischen dem oszillierendem Feld und dem magnetischen System. Das magnetische Moment µ kann
also entweder parallel oder antiparallel zu Bres ausgerichtet sein, was einer magnetischen Energie von
∓µBres entspricht. Befindet sich ein freies Elektron im unteren der beiden Energieniveaus, muss es ein
Energiequant absorbieren um in das ho¨here Energieniveau angeregt zu werden, so dass
hν0 = E2 − E1 = 2µBres (3.28)
hν0 = gµBBres
gilt. Fu¨r einen g-Faktor g = 2 und einer Frequenz ν0 = 10GHz betra¨gt die Flussdichte des Magnetfel-
des B = 0.3572 T. Solche Feldsta¨rken sind mit einem Labormagneten leicht erreichbar. Daher hat sich
die Elektronen-Spin-Resonanz in diesem Frequenzbereich als die u¨bliche durchgesetzt. Natu¨rlich ist es
mo¨glich bei anderen Frequenzen zu arbeiten, dabei muss man aber beachten, dass die Empfindlichkeit
der Messung mit niedrig werdender Frequenz abnimmt und die Feldsta¨rken bei ho¨heren Frequenzen
derart zunehmen, dass diese nicht mehr so einfach zu erreichen sind. Heutzutage hat man Zugang zu
einem Frequenzbereich von ca. 1 - 100 GHz. In Tabelle 3.1 sind die in dieser Arbeit verwendeten
Frequenzen, deren Bezeichnungen sowie die Resonanzfelder fu¨r g = 2 aufgelistet.
Die Abnahme der Empfindlichkeit mit kleiner werdender Frequenz ist darauf zuru¨ckzufu¨hren, dass
die Anzahl der in Resonanz pra¨zedierenden Spins proportional zur Frequenz ist, wie im Folgenden kurz
gezeigt werden soll: Fu¨r die Wahrscheinlichkeit, dass ein Energiequant absorbiert wird, gilt, dass diese
exakt gleich groß ist wie die Wahrscheinlichkeit, dass eine stimulierte Emission stattfindet. Daher ist
die U¨bergangsrate von 1→2 und von 2→1 proportional zur Anzahl der paramagnetischen Ionen im
jeweiligen Zustand. Die Absorptions- bzw. Emissionsrate ha¨ngt somit von der Differenz der U¨berga¨nge
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Tabelle 3.1: Die in dieser Arbeit experimentell verwen-
deten Mikrowellenfrequenzen (nominal), die dazugeho¨ri-
gen Bezeichnungen sowie die Resonanzfelder fu¨r g = 2.
Beru¨cksichtigt man die relativ hohen Linienbreiten, etwa
rund 0.8 Tesla im W-Band (vgl. Abb. 5.12), bei Ferroma-
gneten, bzw. den hier gemessenen Nanopartikel-Proben, so















von 1→2 bzw. 2→1 ab. Im thermischen Gleichgewicht werden die Populationen der beiden Zusta¨nde


















Mit T: absolute Temperatur, kB: Boltzmann Konstante. Im thermischen Gleichgewicht gilt stets N1 >
N2, was zur Folge hat, dass Energie aus dem Mikrowellenfeld absorbiert wird bis N1 = N2 ist. Das
Spin-System kann nun keine Energie mehr absorbieren: es ist gesa¨ttigt. Dass dies nicht eintritt, beruht
auf der Tatsache, dass das magnetische System an das Gitter gekoppelt ist. Somit sind die einzelnen
Spins in der Lage in den unteren Zustand zuru¨ckzukehren, indem sie die absorbierte Energie an das
Gitter als Wa¨rme abgeben. Starke Spin-Gitter-Kopplung sorgt dafu¨r, dass immer genauso viel Energie
an das Gitter abgegeben werden kann, wie vom Mikrowellenfeld geliefert wird. Eine schwache Spin-
Gitter-Kopplung fu¨hrt zur Sa¨ttigung, welche man im allgemeinen vermeiden mo¨chte. Aus diesem Grund
darf die Mikrowellenleistung nicht zu hoch sein, da gesa¨ttigte Proben ein in der Intensita¨t reduziertes
Signal liefern und außerdem die Form der Absorptionslinien vera¨ndert wird [23] (vgl. Anhang 3.4.4).
Um einen quantitativen Eindruck von der Anzahl der beteiligten Spins, die am Resonanzexperiment
’teilnehmen’, d.h. die Differenz (N1 −N2), zu bekommen, setzt man: N1 +N2 = N und N1 −N2 = n
und verwendet Gleichung 3.29:
n = N
[
exp hνokBT − 1
exp hνokBT + 1
]
(3.30)
Unter der Annahme hν0  kBT , was fu¨r Temperaturen um 300 Kelvin zutrifft1, ko¨nnen die Exponenten







Bei Raumtemperatur und einer Frequenz von 10 GHz ergibt sich n ≈ N1000 , das heißt in diesem Tempera-
turbereich betra¨gt die Anzahl der beteiligten Spins nur einen kleinen Bruchteil der magnetischen Atome
in der Probe. Ebenso wird deutlich wie die Empfindlichkeit der Messung mit der Frequenz abnimmt, da
n ∝ ν0 ist.




Ferromagnetische Resonanz (FMR) bedeutet Resonanzabsorption elektromagnetischer Strahlung durch
einen Ferromagneten, dessen Spins durch die Austauschwechselwirkung miteinander gekoppelt sind.
Die Magnetisierung pra¨zediert um die Richtung eines effektiven magnetischen Feldes und absorbiert
dabei Leistung aus dem Mikrowellenfeld, wenn die Pra¨zessionsfrequenz (Lamorfrequenz) gleich der
Mikrowellenfrequenz ist. In Aufbau und Vorgehensweise ist die FMR a¨quivalent zur EPR [28]. Der
wesentliche Unterschied besteht in derWechselwirkung des Spinsystems des Ferromagneten. Daher wird
das externe Feld durch innere Felder in der Resonanzbedingung zu einem effektiven Feld erweitert
ω = γBeff (3.32)
Dabei ist γ das gyromagnetische Verha¨ltnis, das durch γ = gµBh definiert ist. Fu¨r die Bewegungsglei-
chung des Magnetisierungsvektors gilt dann [24]:
∂ ~M
∂t
= −γ ~M × ~Beff (3.33)
Dieser Ausdruck beschreibt eine ungeda¨mpfte Pra¨zession des Magnetisierungsvektors um das Feld Beff
aufgrund eines Drehmoments ~M × ~Beff . Mit Hilfe der Bewegungsgleichung kann nun die allgemei-
ne Resonanzbedingung angegeben werden (zur Herleitung siehe [23]). Die Bewegungsgleichung lautet













FθθFϕϕ − F 2θϕ︸ ︷︷ ︸
=Beff
(3.34)




























Man sieht leicht ein, dass Gleichung 3.34 bei θ = 0(⇒ sin θ = 0) eine Singularita¨t aufweist und somit
an dieser Stelle keine Ergebnisse liefern kann. Baselgia et al. begegneten diesem Problem, indem sie
die komplexere Gleichung 3.35 entwickelten, in der auch einfache Ableitungen der freien Energie nach
den Winkeln θ und φ auftreten. Des Weiteren liefert sie Ausdru¨cke, die die Symmetrie der auftretenden
Anisotropien deutlicher widerspiegeln. Das von A. Anisimov geschriebene Simulationsprogramm [30] fu¨r
die Resonanzfelder in Abha¨ngigkeit vomWinkel des angelegten Feldes benutzt diese Resonanzgleichung






















Mit Meff = 2K2⊥M + µ0M . Die Gleichgewichtsbedingung fu¨r den out-of-plane Fall erha¨lt man, indem
man die Gleichung fu¨r die freie Energiedichte 5.27 nach θ ableitet, und mit ϕ = 0 diese gleich Null setzt
(Fθ =! 0), das heißt man ermittelt den Gleichgewichtswinkel θ0 aufgrund vonK2⊥:
MB sin(θB − θ0)− (µ0M2 − 2K2⊥ + 2K2‖) sin θ0 cos θ0 = 0 (3.37)





















und die entsprechende Gleichgewichtsbedingung(Fϕ =! 0) fu¨r den Winkel ϕ0 aufgrund vonK2‖ und dem
Winkel des angelegten Feldes bezu¨glich der Magnetisierung:
MB sin(ϕ0 − ϕB) +K2‖ sin(2ϕ0) = 0 (3.39)
Diese Gleichgewichtsbedingungen 3.37, 3.39 werden im Simulationsprogramm numerisch fu¨r jeden ein-
zelnen Winkelschritt bestimmt.
3.4.4 Magnetische Relaxation und Linienbreite
Die Wellenla¨nge der Mikrowelle in einem typischen FMR-Experiment betra¨gt bei 9 GHz 3.3 cm, die
Probengro¨ße maximal einige Millimeter. Das bedeutet, dass die Amplitude des magnetischen Teils der
Mikrowelle stets u¨ber die gesamte Probe als konstant angesehen werden kann. Daraus folgt, dass alle
Spins das gleiche Drehmoment spu¨ren und somit um den gleichen Pra¨zessionswinkel verkippt werden.
Parallele Spins implizieren ein Magnon mit unendlicher Wellenla¨nge, sprich einen Wellenvektor k = 0.
Diese Magnonen mit k = 0 werden auch uniforme Pra¨zession genannt. Schaltet man das Mikrowellen-
feld in einem EPR-Experiment ab, so wird sich der Magnetisierungsvektor parallel zum angelegtem Feld
ausrichten, um den Zustand niedrigster Energie im Magnetfeld anzunehmen. Das magnetische Moment
relaxiert dann in seine thermische Gleichgewichtsposition. Fu¨r diesen Vorgang gibt es zwei charakteristi-
sche Zeiten T1 und T2. Fu¨r die Zeit T1 gilt, dass der Betrag des Magnetisierungsvektors erhalten bleibt,
so dass die Spitze des Vektors ~M sich auf einer Spiralbahn auf der Oberfla¨che einer Kugel bewegt.
Fu¨r T2 gilt, dass lediglich der Betrag der z-Komponente von ~M erhalten bleibt, mit anderen Worten:
hier a¨ndert sich die La¨nge von ~M [27]. In der Realita¨t passieren diese beiden Vorga¨nge simultan und
sind nicht streng voneinander getrennt, es gibt aber einen physikalischen Unterschied, der im folgenden
diskutiert wird. N. Bloembergen [31,32] formulierte auf Grundlage der Arbeit von F. Bloch u¨ber kern-
magnetische Resonanz die ferromagnetischen Resonanzformeln mit Da¨mpfung. Diese werden heute die
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Abbildung 3.11: Schematische Darstellung des Relaxations-
prozesses mit den Relaxationszeiten T1 und T2. 1. Das ma-
gnetische Moment befindet sich in seiner thermischen Gleich-
gewichtsposition. 2. Die Mikrowelle la¨sst die Magnetisierung
pra¨zedieren. 3. Magnon-Magnon Prozesse relaxieren die Ma-
gnetisierung unter Erhalt der z-Komponente von M in der Zeit
T2 (transversale Relaxation). 4. Magnon-Phonon und Magnon-
Elektron Prozesse relaxieren das magnetische Moment unter
Erhaltung des Betrages des Magnetisierungsvektors in der Zeit
T1 (longitudinale Relaxation). In der Realita¨t finden diese bei-
den Prozesse gleichzeitig statt, es gibt jedoch einen physikali-













= γ( ~M × ~B)z + M0 −Mz
T1
Im Gegensatz zur Gilbert-Gleichung 3.24 beschreibt die Bloch-Bloembergen-Gleichung die Da¨mpfung
unter Beru¨cksichtigung beider Relaxationszeiten. Prozesse, die zu T2 beitragen, nennt man nicht Gilbert-
artig. Die Gilbert-Da¨mpfung erha¨lt stets den Betrag von ~M . Ein Beispiel fu¨r nicht Gilbert-artige Prozesse
ist die 2-Magnonen-Streuung. Bei dieser mu¨ssen zu k = 0 entartete Zusta¨nde mit k 6= 0 existieren, in die
die uniforme Pra¨zession zerfallen kann. Da die Austauschwechselwirkung immer einen positiven Beitrag
∝ k2 zur Magnonen-Dispersion liefert, muss hierzu die Dipol-Dipol-Wechselwirkung eine relevante
Rolle spielen, weil nur diese einen negativen linearen Beitrag bei kleinen k-Werten leistet (rote Linie
in Abb. 3.12). Nur dann ist es mo¨glich, dass energiegleiche Zusta¨nde mit verschiedenem k existieren.
Beim 2-Magnonen-Streuprozess wird die Anzahl der Magnonen mit k 6= 0 um eins erho¨ht, diejenige fu¨r
Magnonen mit k = 0 um eins reduziert. Dadurch bleibt die Gesamtzahl der Magnonen konstant. Der
Betrag der Magnetisierung bzw. des gesamten magnetischen Moments wird jedoch reduziert: [27].




MitM(0): Magnetisierung bei T = 0; V : Volumen der Probe; 2µ = gµB und nk ist die Anzahl der Ma-
gnonen mit Wellenvektor k. Das heißt solcherart Prozesse lassen das magnetische Moment in der Zeit T2
entlang der Linie 2→ 3 in Abb. 3.11 relaxieren. T2-Prozesse spielen nur bei großen Partikeln (also auch
bei Filmen) eine Rolle, da die Dipol-Dipol-Wechselwirkung mit der Entfernung langsamer abfa¨llt als
die Austauschwechselwirkung und somit an Einfluss gewinnt. Wird die Dipol-Dipol-Wechselwirkung
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vernachla¨ssigbar klein, etwa bei kleinen Partikeln mit Durchmessern kleiner als die Austauschla¨nge (bei
Co: ca. 3-4 nm), dominiert der quadratische Anteil in der Dispersionsrelation der Magnonen bei allen
k-Werten und es kommen keine entarteten Zusta¨nde vor (blaue Linie in Abb. 3.12).
Prozesse, die zu T1 beitragen nennt man Gilbert-artig. Dies sind im wesentlichen Magnon-Phonon-
Prozesse. Fu¨r diese gilt, dass sich die Gesamtzahl der Magnonen mit k 6= 0 nicht a¨ndert. Wenn ein
Magnon mit k = 0 vernichtet wird, wird kein anderes Magnon erzeugt, sondern die Energie wird in
Gitterschwingungen u¨berfu¨hrt, das heißt der Betrag der Magnetisierung bleibt erhalten (Gleichung 3.41),
hingegen wird die z-Komponente erho¨ht. Fu¨r diese gilt:




und die Magnetisierung relaxiert entlang der Linie 2→ 1 in der Zeit T1 in Abb. 3.11.
Abbildung 3.12: Dispersionsrelation ω(k) fu¨r Magnonen mit,
bei kleinen k′s, dominierender Dipol-Dipol-Wechselwirkung
(rote Linie) und mit dominierender Austauschwechselwirkung
(blaue Linie). Die uniforme Pra¨zession (k = 0) kann nur
in Zusta¨nde gleicher Energie aber verschiedenem k zerfal-
len, wenn dipolare Kra¨fte einen relevanten Anteil an der
Magnonendispersion haben (eingezeichneter Pfeil). Solche 2-
Magnonen Prozesse sind nicht Gilbert-artig und werden somit
nicht durch die Gilbert Bewegungsgleichung beschrieben.
Als Grenzfall betrachte man den Fall T2 > T1, das heißt die Magnon-Magnon-Streuung spielt eine unter-
geordnete Rolle im Relaxationsprozess und die Spitze des Magnetisierungsvektors bewegt sich entlang
einer Spiralbahn, die auf der Oberfla¨che einer Kugel liegt, in seine Gleichgewichtsposition [25]. Im ande-
ren Grenzfall (T1  T2) liegt die Spiralbahn auf einer Ebene parallel zur x-y Ebene. Die Relaxationszeit













τ ist aus beiden Relaxationszeiten T1 und T2 zusammengesetzt. Der Faktor 1√3 kommt daher, dass hier
die Breite einer Lorentzlinie auf halber Ho¨he (Full width at half maximum = FWHM) verwendet wird,
die sich von der peak-to-peak-Linienbreite der Ableitung einer Lorentzlinie um genau diesen Faktor
unterscheidet [28,25]. G ist der Gilbert-Da¨mpfungsfaktor, MS die Sa¨ttigungsmagnetisierung, γ das gy-
romagnetische Verha¨ltnis, ω die Mikrowellenfrequenz. Gleichung 3.43 zeigt, dass die Linienbreite pro-
portional zur Mikrowellenfrequenz ist. Dies erkennt man auch an Gleichung 3.22. Hier ist die Da¨mpfung
proportional zur zeitlichen A¨nderung der Magnetisierung ~˙M ∝ ωeiωt ∝ ω. Dies ist das Kennzeichen der
Gilbertda¨mpfung: Man erha¨lt stets einen linearen Zusammenhang zwischen Linienbreite und Mikrowel-
lenfrequenz. Wichtig hierbei ist jedoch, dass bei vielen Frequenzen, das heißt deutlich mehr als drei, und
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vor allem bei hohen Frequenzen (> 35 GHz) gemessen wird, da sonst die Sa¨ttigungseffekte der nicht




4.1 Aufbau und Funktionsweise des verwendeten
FMR-Spektrometers
Die wichtigste Messmethode in dieser Arbeit ist die Elektronen-Spin-Resonanz (ESR). Bei Benutzung
ferromagnetischer Proben spricht man von ferromagnetischer Resonanz (FMR). Das Messprinzip und
der Aufbau sind identisch. Das Blockdiagramm Abb. 4.2 veranschaulicht, dass das System aus drei
Hauptkomponenten besteht: 1. Die Mikrowellenbru¨cke, 2. Der Magnet mit Resonator und Modulati-
onsspulen sowie 3. Lock-in Versta¨rker, Feldsteuerung und die Kontrolle der Mikrowellenbru¨cke. In der
Bru¨cke befindet sich eine Mikrowellenquelle (Klystron oder Gunn-Diode). Die hier erzeugte Mikrowel-
le wird, je nach Frequenz, mit einem Rechteck-Hohlleiter oder einem Koaxialkabel u¨bertragen. Diese
werden in Signalzweig und Referenzzweig aufgespalten. Im Signalzweig kann mit Hilfe eines Da¨mp-
fungsgliedes die Leistung der Mikrowelle zwischen 0 mW und 200 mW fest eingestellt werden. Durch
den Zirkulator gelangt die Welle in den Resonator. Von dort reflektierte Energie wird zur Detektor-
Diode geleitet, dort wird der Diodenstrom u¨ber einen Widerstand in ein Spannungssignal umgewandelt
und vom Vorversta¨rker aufbereitet als Messsignal zum Lock-in-Versta¨rker geschickt. Der Referenzzweig
dient dazu, die Detektordiode mit einer Vorspannung (Bias) zu versorgen, damit diese im linearen Be-
reich arbeitet. Die Welle, die durch den Referenzarm la¨uft, muss natu¨rlich in Phase mit der aus dem
Resonator reflektierten Welle sein. Dies erreicht man wa¨hrend des Abstimmvorgangs, bei dem mittels
des Phasenreglers nach einem lokalem Maximum im Diodenstrom gesucht wird. Die automatische Fre-
quenzkontrolle (AFC) sorgt dafu¨r, dass die Frequenz der Mikrowellenquelle auch bei Resonanz konstant
gehalten wird. Der Lock-in-Versta¨rker u¨bergibt das weiter aufbereitete Signal an die Messsoftware und
regt die Modulationsspulen mit einem magnetischen Wechselfeld wa¨hlbar von 10 kHz bis 100 kHz an.
Mit diesem wird das statische Feld moduliert, damit die Lock-in-Technik eingesetzt werden kann. Man
erreicht dadurch eine Verbesserung des Signal-zu-Rausch-Verha¨ltnisses, und es ist mo¨glich direkt die
Ableitung der Absorptionslinie zu messen (vgl. Abb 4.1). Die Modulationsamplitude kann in einem
Bereich von 0.01 mT bis 3 mT gewa¨hlt werden. Die gewa¨hlte Modulationsamplitude sollte einerseits
kleiner sein als die Linienbreite des zu messenden Signals, andererseits darf sie nicht zu klein sein, um
nicht unno¨tig Signalintensita¨t zu verlieren. Zur Anzeige und Auswertung des Signals wird ein PC ein-
gesetzt, der ebenso die Feldsteuerung regelt und die Messsignale der Hall-Sonde ausliest und sa¨mtliche
Funktionen der Mikrowellenbru¨cke steuert.
In Abb. 4.3 sind die drei ga¨ngigen Resonatortypen dargestellt, wie sie fu¨r die in dieser Arbeit verwen-
deten Frequenzen benutzt werden. Abb. 4.3(a) zeigt einen X-Band-Resonator der in der TE011-Mode
betrieben wird, Abb. 4.3(b) stellt eine Zylinderresonator in TE012-Mode dar, wie er im K- und Q-Band
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Abbildung 4.1: Modulation des externen Feldes zur
Messung der Ableitung des Absorptionssignals.
benutzt wird. Bei diesen ist die Bodenplatte verschiebbar, so dass mit A¨nderung der Resonatorla¨nge die
Frequenzabstimmung vorgenommen werden kann, das heißt die Mode im K-Band-Resonator kann um-
geschaltet werden und so kann dieser auch mit der TE011-Mode betrieben werden. Abb. 4.3(c) zeigt
einen Rechteckresonator in TE102-Mode. Dieser wird fu¨r niedrige Frequenzen (L-, S-Band) verwendet
und ist als Doppelkammer ausgelegt um die Baugro¨ße klein halten zu ko¨nnen. Die TE-Moden beschrei-
ben die Geometrie bzw. den Feldlinienverlauf der Mikrowelle. TE bedeutet transversal elektrisch, die
Indizes geben die Anzahl der Knoten entlang der Breite (m), Dicke (n) und La¨ngen (p) bei einem Recht-
eckresonator an und fu¨r einen Zylinderresonator in azimuthaler (m), radialer (n) und entlang der Zy-
linderachse (p). Die Berechnung der Resonanzfrequenzen fu¨r Zylinder- und Rechteckresonatoren wird
mit Hilfe der Bessel-Funktion durchgefu¨hrt und findet sich in [28] und in [33]. Zylinderresonatoren
bieten den Vorteil der Rotationssymmetrie, dadurch kann eine Probe im Resonator gedreht werden (win-
kelabha¨ngige Messungen), ohne dass sich dabei die Gu¨te a¨ndert. Rechteckresonatoren ko¨nnen sehr kom-
pakt gebaut werden, so dass der Abstand der Polschuhe sehr klein sein kann und somit hohe Feldsta¨rken
erreicht werden ko¨nnen.
Ist der Resonator exakt an die Frequenz der Mikrowelle angepasst, wird die gesamte eingestrahlte
Energie absorbiert. Dies erkennt man nach Beendigung des Abstimmvorgangs, wenn der Diodenstromm
u¨ber den gesamten Leistungsbereich konstant bleibt. Die Mikrowelle bildet dann stehende Wellen im
Resonator aus. Die Energie wird im Resonator gespeichert bzw. kann durch Verlustprozesse abgebaut
werden.
Der Resonator hat eine Gu¨te Q, die das Verha¨ltnis aus der im Resonator gespeicherten Energie und












4.1 Aufbau und Funktionsweise des verwendeten FMR-Spektrometers
Abbildung 4.2: Blockdiagramm eines FMR-Spektrometers
~bhf ist der magnetische Anteil der Mikrowelle, ν0 die Frequenz der Mikrowelle, Pi die im Resonator
auftretenden Verluste, die hauptsa¨chlich durch Bildung Ohmscher Wa¨rme in den Resonatorwa¨nden auf-
grund des Skin-Effekts auftreten. Des Weiteren kann noch eine a¨ußere Gu¨te, aufgrund von O¨ffnungen
zur Einkopplung der Mikrowelle bzw. zum Einbringen der Probe in den Resonator,Qe auftreten. Weiter-
hin ko¨nnen noch dielektrische Verluste auftreten sowie Verluste durch metallische, respektive leitfa¨hige,
Proben.













Um die Verluste durch Einbringen der Probe gering zu halten, ist es no¨tig, die Probe in den Bereich
mit maximalem ~bhf zu platzieren. Dies geschieht bei allen drei verwendeten Resonatoren auf deren
Mittelachse. A¨ndert sich die Gu¨te beim Einbringen sehr stark, so ist eventuell eine kleinere Probe zu
verwenden. Vor allem muss man bei ho¨heren Frequenzen auf nicht zu große Proben achten, da die Reso-
natoren fu¨r K- und Q-Band Durchmesser von 16 mm aufweisen. Im V- und W-Band wird kein Resonator
verwendet, sondern die Proben werden als Abschluss auf ein offenes Ende eines Wellenleiters installiert.
Die Modulation erfolgt durch einen stromdurchflossenen Draht auf der Ru¨ckseite der Probe. Dadurch
erreicht man keine großen Amplituden und es ist wichtig, dass die hier verwendeten Proben auf sehr




Abbildung 4.3: Resonatortypen mit Feldlinienverlauf bei (a) TE011-Mode, (b) TE012-
Mode, (c) TE102-Mode






Diese nun auftretende A¨nderung in der Absorption bewirkt eine A¨nderung der Gu¨te 1/Q = 1/Ql +
1/Qabs. Qabs ist das Verha¨ltnis aus der in den Resonator eingestrahlten Leistung Pres + Pabs und der













das heißt der Resonator wird verstimmt und es wird wieder ein Teil der Leistung reflektiert und zur
Detektordiode geleitet. Diese reflektierte Leistung ist proportional zum imagina¨ren Teil der magnetischen
Suszeptibilita¨t χ′′.
4.2 Ro¨ntgen-Zirkular-Dichroismus
XMCD ist im Gegensatz zur XAS nicht nur elementspezifisch sondern auch magnetisch sensitiv, das
heißt, dass in einer Legierung die magnetischen Momente (getrennt nach Bahn- und Spinmoment) der
beteiligten Elemente separat bestimmt werden ko¨nnen. Es werden zwei Absorptionsspektren gemessen,
eines mit links- und ein anderes mit rechtszirkular polarisiertem Ro¨ntgenlicht. Die Abha¨ngigkeit der
Absorption von der Richtung der Polarisation wird als Dichroismus (,,Zweifarbigkeit”) bezeichnet.
Alternativ kann die Polarisation des Ro¨ntgenlichts beibehalten werden, wobei die Probe ummagnetisiert
wird.
Bei der Ro¨ntgenabsorption werden Elektronen in Rumpfniveaus angeregt, die je nach Element
verschiedene Bindungsenergien besitzen. Fu¨r Kobalt und Platin sind die Bindungsenergien fu¨r die
U¨berga¨nge 2p3/2 → 3d (L3) und 2p1/2 → 3d (L2) in Tabelle 4.1 aufgefu¨hrt. Da diese Methode fu¨r
verschiedene Bindungsenergien sensitiv ist, ist diese elementspezifisch [34,35].
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Abbildung 4.4: Ro¨ntgen-Zirkular-Dichroismus: Links- bzw.
rechtszirkular polarisiertes Ro¨ntgenlicht regt spin-up bzw.
spin-down-Elektronen der 2p3/2- und 2p1/2-Zusta¨nde an.
Analog und vo¨llig a¨quivalent kann auch die Helizita¨t
beibehalten werden, wenn stattdessen die Magnetisierung
gea¨ndert wird. Diese angeregten Elektronen besetzen unbe-
setzte Zusta¨nde im austauschaufgespaltenen 3d-Band, wel-
ches fu¨r den Ferromagnetismus verantwortlich ist. Die Spi-
nerhaltung sorgt dafu¨r, dass im Minorita¨tsband mehr Elek-
tronen aufgenommen werden ko¨nnen als im Majorita¨tsband,
da diese eine verschiedene Anzahl an freien Zusta¨nden ha-
ben. Aus diesem Grunde zeigen die verschiedenen Heli-
zita¨ten bzw. verschiedene Magnetisierungen verschiedene
Absorptionsquerschnitte. Die Differenz zweier so erhalte-
ner Absorptionsspektren heißt XMCD-Spektrum, welches
an der L3- respektive L2-Kante entgegengesetzte Vorzeichen
zeigt.
Trifft ein Photon mit der Helizita¨t +1 oder -1 (entspricht links/rechts zirkular polarisiertem Licht) auf
eine homogen magnetisierte Probe, dann wird das Elektron in kernnahe Zusta¨nde absorbiert, wenn die
folgenden Dipol-Auswahlregeln erfu¨llt sind :
∆mS = 0 ∆mL = ±1 (4.6)
∆mS = 0 bedeutet, dass der Spin des Elektrons beim U¨bergang erhalten bleibt, ∆mL = ±1 beru¨ck-
sichtigt die Drehimpulserhaltung. Das heißt, ∆mL = +1 fu¨r links zirkular polarisiertes Licht und
∆mL = −1 fu¨r rechts zirkular polarisiertes Licht. Fu¨r ein Ro¨ntgenphoton mit Helizita¨t +1 sind dann
folgende U¨berga¨nge mo¨glich:
mL -1→ 0 0→ 1 1→ 2
Anteil 10% 30% 60%
(4.7)
Die Wahrscheinlichkeit der einzelnen U¨berga¨nge wird durch die Koeffizienten der Drehimpulsaddition,
den so genannten Clebsch-Gordon-Koeffizienten, bestimmt [33]. Fu¨r einen 2p1/2-Zustand sind folgende
U¨berga¨nge mit ∆mS = 0 und ∆mL = +1 mo¨glich, wobei die Notation | ml,ms〉 verwendet wird:
| −1,+12〉 → | 0,+12〉 10%
| 0,+12〉 → | 1,+12〉 15%
| 0,−12〉 → | 1,−12〉 15%
| +1,−12〉 → | 2,−12〉 60%
(4.8)
Man erkennt, dass alle Ausgangszusta¨nde mitms = −12 in der Summe eine Anregungswahrscheinlich-
keit von 75% haben; die Ausgangszusta¨nde mitms = +12 dagegen nur eineWahrscheinlichkeit von 25%.
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Abbildung 4.5: Die verschiedenen U¨bergangswahrscheinlichkeiten fu¨r spin-up und spin-
down Elektronen. Eine vorhandene Spin-Polarisation im Anfangszustand ist Voraussetzung
um ein dichroisches Signal messen zu ko¨nnen.
Die analoge Rechnung fu¨r 2p3/2 Zusta¨nde ergibt: 37.5% fu¨r mS = −12 und 62.5% fu¨r mS = +12 . Fu¨r
eine Helizita¨t -1 a¨ndern sich lediglich die Vorzeichen. Die U¨bergangswahrscheinlichkeit ha¨ngt von der
Anregungswahrscheinlichkeit und der Anzahl der unbesetzten Endzusta¨nde im 3d-Band ab. Mit diesen
spinpolarisierten Elektronen werden nun die unbesetzten Zusta¨nde ,,abgefragt”. Dies ist in Abbildung
4.5 schematisch dargestellt fu¨r U¨berga¨nge an der L3-Kante mit Photonen der Helizita¨t +1, es werden
in diesem Beispiel mehr spin-up-Elektronen angeregt. Im gewa¨hlten Beispiel ist das Majorita¨tsband
voll besetzt, wa¨hrend alle Zusta¨nde im Minorita¨tsband unbesetzt sind. Im Fall (a) ko¨nnen also keine
U¨berga¨nge von spin-up-Elektronen in das 3d-Band stattfinden (U¨bergangswahrscheinlichkeit p1a = 0),
da hierfu¨r keine freien Endzusta¨nde zur Verfu¨gung stehen und die Ro¨ntgenphotonen werden nur von
spin-down-Elektronen absorbiert. Bei umgekehrter Magnetisierung (b) finden nur U¨berga¨nge von spin-
up-Elektronen (p1b > 0) statt. Da diese U¨berga¨nge mit einer ho¨heren Wahrscheinlichkeit stattfinden, ist
die Absorption insgesamt gro¨ßer. Wenn die Wahrscheinlichkeit fu¨r Absorption von Photonen ungleicher
Helizita¨t fu¨r spin-up und spin-down-Elektronen gleich ist, kann kein Unterschied im Absorptionsquer-
schnitt gemessen werden. Spinpolarisation ist deshalb eine Bedingung fu¨r das Auftreten des XMCD-
Effektes. Sind die Endzusta¨nde nicht austauschaufgespalten (c) ist der Dichroismus ebenfalls Null, da
auch ein Wechsel der Helizita¨t nichts an der Sta¨rke der Absorption a¨ndern kann (p1c = p2c).
Um den Absorptionsquerschnitt zu bestimmen, werden im so genannten ,,Total Electron Yield” (TEY)
durch Auger-Elektronen erzeugte Sekunda¨relektronen gemessen. Nach Absorption eines Ro¨ntgenquants
entsteht zuna¨chst ein Loch in einer kernnahen Schale. Dieses wird zu 99.2% u¨ber einen Auger-Prozess
(0.8% Fluoreszenz) [36] wieder mit einem Elektron besetzt. Dabei verursacht das Auger-Elektron durch
inelastische Streuung eine Kaskade von Sekunda¨relektronen. Nur wenn diese Elektronen die Probe ver-
lassen, findet eine messbare Absorption statt. Die Zahl der Elektronen dYe, die die Oberfla¨che erreichen,
nimmt dabei exponentiell mit der Tiefe z des angeregten Atoms in der Probe ab:
dYe = dY0 exp[−z/λe] (4.9)
Hierbei ist λe die Austrittsla¨nge der Elektronen und dY0 die Zahl der Elektronen, die in einer Schicht
der Dicke dz in der Entfernung z zur Oberfla¨che erzeugt wurden. Fu¨r diese gilt:
dY0 ∝ I0 · σ · exp [−σz/ cos θ] , (4.10)
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wobei σ = σ(E) der (energieabha¨ngige) Absorptionskoeffizient, θ der Einfallswinkel und I0 die Inten-
Abbildung 4.6: Schematische Darstellung der Er-
zeugung von Sekunda¨relektronen mittels strei-
fend einfallendem Ro¨ntgenlichts.
sita¨t des einfallenden Ro¨ntgenlichts ist. Fu¨r die Intensita¨t des TEY aus einer unendlich dicken Probe gilt
(Abbildung 4.6):
ITEY ∝ I0 ·σ ·
∞∫
0
exp [−z(σ/ cos θ + /λe)] dz = I0 ·σ · 1
σ/ cos θ + 1/λe
= I0 ·σ · 11 + λe/λz (4.11)
λz = 1σ cos θ entspricht der Eindringtiefe des Ro¨ntgenlichts in Projektion auf die z-Richtung. Ist
λz  λe, so gilt ITEY ∝ I0 · σ, das heißt die gemessene Intensita¨t ist direkt proportional zum Ab-
sorptionskoeffizienten. Im Grenzfall λe  λz ist YTEY ∝ I0 · σ · λz/λe = I0 cos θ/λe. Hier ist
die Austrittsla¨nge der Elektronen viel gro¨ßer als die Eindringtiefe des Ro¨ntgenlichts, zum Beispiel bei
streifendem Einfall, so dass das TEY-Signal konstant ist und nicht mehr von der Sta¨rke der Absorption
abha¨ngt. Dieses Verhalten wird als Sa¨ttigungseffekt bezeichnet [36]. Abbildung 4.7 zeigt die Abha¨ngig-
keit des TEY vom Absorptionskoeffizienten. Das Sa¨ttigungsverhalten beginnt wie erwartet fru¨her bei
streifendem Einfall. Auch in Nanopartikeln tritt dieser Effekt auf, allerdings ist die Winkelabha¨ngigkeit
der Sa¨ttigung bei spha¨rischen Nanopartikeln vernachla¨ssigbar. Fauth et al. untersuchten diesen Effekt an
Co-Partikeln mit Durchmessern von 1 - 30 nm [37].
Gleichung 4.9 macht deutlich, dass bei einer Absorption nahe der Oberfla¨che die Austrittswahrschein-
lichkeit fu¨r die Sekunda¨relektronen gro¨ßer ist, das heißt der TEY ist eine oberfla¨chensensitive Methode.
Da in Nanopartikelsystemen der Oberfla¨chenanteil erho¨ht ist, ist dieses bei Interpretation der Messer-
gebnisse versta¨rkt zu beru¨cksichtigen. Zur Bestimmung der magnetischen Spin- und Bahnmomente des
Kobalts und Platins, wurden Messungen mittels Ro¨ntgen-Zirkular-Dichroismus durchgefu¨hrt. Die Ener-
gien zur Messung an der Kobalt L3- und L2-Kante stehen dabei am Berliner Elektronenspeicherring
(BESSY) [38] zur Verfu¨gung, zur Messung an der Platin L3- und L2-Kante an der European Synchroton
Radiation Facility (ESRF) [39]- Grenoble (siehe Tabelle 4.1). Messungen an der Platin-Kante wurden nur
an den Volumenproben durchgefu¨hrt. Zuna¨chst wird diskutiert, wie die Analyse der Spektren vorgenom-
men wird. In den Abbildungen 5.36 und 5.36 sind Ro¨ntgenabsorptionsspektren von Volumenmaterial
respektive Nanopartikeln auf Substrat gezeigt, die an der Kobalt-Kante durchgefu¨hrt wurden. Die rote
Linie entspricht dabei dem so genannten µ+-Spektrum, das heißt positive Magnetisierung, die blaue Li-
nie dem µ−-Spektrum, also mit negativer Magnetisierung. Positiv im Sinne von paralleler Ausrichtung
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Abbildung 4.7: Anzahl der absorbierten Photo-






Tabelle 4.1: Bindungsenergie der Rumpfniveaus in den 2p-Niveaus fu¨r Kobalt und Platin.
von angelegtem Magnetfeld, sprich Magnetisierung der Probe, und Ausbreitungsrichtung der Ro¨ntgen-
strahlung und umgekehrt. Die Spektren werden auf die so genannte whiteline normiert, das heißt, dass
der hintere Teil ab ca. 810 eV (bei Co) auf Eins normiert ist. Außerdem ist die Stufenfunktion Istep(E)
eingezeichnet, die vor der Auswertung vom Absorptionsspektrum abgezogen wird. Dieser Untergrund
kommt durch Anregung von Elektronen aus dem Kernzustand zustande, die in die 4s-Niveaus angeregt






1 + exp(L2 − E) +
1
1 + exp(L3 − E)
)
(4.12)
Dieser U¨bergang zeigt keinen Dichroismus . In den Pt-Spektren sind ausgepra¨gte EXAFS-Oszillationen
zu sehen, die durch Interferenz der von Nachbaratomen ru¨ckgestreuten Welle mit der Prima¨rwelle
entstehen [40]. Dadurch la¨sst sich die Stufenfunktion hier nicht ohne Weiteres anwenden. Stattdessen
werden diese Oszillationen aus den Spektren eliminiert, indem eine Goldreferenz gemessen und die
Intensita¨t und energetische Position der EXAFS-Oszillationen an die der Pt-Spektren angepasst wird.
Nach Subtraktion des Gold-Spektrums muss dann beachtet werden, dass in den Summenregeln nicht die
Anzahl der freien 3d-Zusta¨nde von CoPt3 eingesetzt wird, sondern die Differenz der Anzahl der freien
3d-Zusta¨nde von CoPt3 und Au.
Das dichroische Signal (XMCD-Signal) erha¨lt man in beiden Fa¨llen aus der Differenz der µ+- und
µ−-Signale. Magnetisches Spin- und Bahnmoment ko¨nnen mit Hilfe folgender Formeln daraus bestimmt



















Mit µeffS = µs + 7µT ; µ
eff
S beinhaltet neben dem magnetischen Spinmoment das magnetische Di-
polmoment µT , das die Aspherizita¨t der Ladungsverteilung beru¨cksichtigt. Bei schwacher Spin-Bahn-
Wechselwirkung la¨sst sich der Anteil µT durch winkelabha¨ngige Messungen extrahieren. Da diese Vor-
bedingung in CoPt3-Legierungen nicht erfu¨llt ist, liefert dieser Term selbst in Nanopartikelsystem mit
statistisch verteilten kristallografischen Achsen einen nicht verschwindenden Anteil zu µeffS [42,43].







(µ+ + µ−)dω (4.14)













In diesem Kapitel werden die einzelnen Proben beschrieben. Insbesondere magnetische Parameter,
wie der g-Faktor, die Da¨mpfungskonstante α fu¨r Volumenproben und Filme und winkelabha¨ngige
Resonanzfeld-Messungen zur Bestimmung der magnetischen Anisotropie fu¨r metallische Filme sind
bisher nicht durchgefu¨hrt worden. Zur Einordnung der Ergebnisse an den Nanopartikeln mussten da-
her solche Messungen an metallischen Filmen und Volumenmaterial durchgefu¨hrt werden.
5.1.1 Nasschemische Herstellung: Nanopartikel in kolloidaler Suspension
Die Partikel, die von E. Shevchenko zur Verfu¨gung gestellt wurden, werden durch simultane Redukti-
on von Platin(II)-acetylacetonat (Pt(acac)2) und thermischer Dekomposition (T = 220 − 250◦C) von
Di-Kobalt-Octacarbonyl (Co2(CO)8 in Anwesenheit von organischen Moleku¨len hergestellt. Die orga-
nischen Moleku¨le dienen dazu das Wachstum der Partikel zu kontrollieren. Es ko¨nnen auf diese Weise
Partikel mit einem Durchmesser von d = 3 − 8 nm hergestellt werden, diese sind mit HDA-Diphenyl-
Ether bedeckt. Details zur Herstellung und der Bedeckung mit Liganden finden sich in [7] und [44].
5.1.2 Nanopartikel im Polymer
Um ein geeignetes Prototypsystem mit vernachla¨ssigbar kleiner Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen
den einzelnen Partikeln zu erhalten, ist es no¨tig einen großen Abstand zwischen den Partikeln einzustel-
len. Dies wurde hier erreicht, indem die Partikel in einem Monomer (Laurylmetaacrylat) gelo¨st werden,
welches anschließend polymerisiert wird. Auf diese Weise erha¨lt man ein Stu¨ck Kunststoff, in dem die
Partikel mit einer geringen Konzentration (0.08-vol%) gleichma¨ßig verteilt sind. Bei dieser gegebenen
Volumenkonzentration der Partikel im Polymer ergibt sich ein mittlerer Abstand der Partikel von 12 nm.
Dieser Abstand ist groß genug, um die dipolare Wechselwirkung zu vernachla¨ssigen. In Abb. 5.2 ist eine
schematische Zeichnung der Probengeometrie zu sehen.
5.1.3 Metallische Filme
Die CoPt3-Filme, die als Referenzproben dienen sollen, wurden in einer Aufdampfanlage mit einem
Basisdruck von 5.0 · 10−9mbar hergestellt. Der Aufdampfdruck betrug 2.5 · 10−7mbar, die Aufdampf-
temperatur lag bei 312 K. Die Aufdampfraten wurden im Verlaufe der Herstellung verringert, damit
sich Substrat und Film nicht zu stark aufheizen; sie befanden sich jedoch stets im gleichen Verha¨ltnis
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Abbildung 5.1: TEM-Aufnahme der im Polymer verdu¨nnten Nanopartikel. Die Polymeri-
sation wurde direkt auf dem TEM-Gitter ausgefu¨hrt, daher stimmen die Abstandsverha¨lt-
nisse in dieser Aufnahme nicht mit den Verha¨ltnissen in den magnetisch vermessenen Pro-
ben u¨berein. Man erkennt jedoch die Spherizita¨t und die Monodispersita¨t der Partikel (vgl.
Abb. 5.5 (a)).
Abbildung 5.2: Schematische Darstellung der Probengeometrie: Die in hoher Verdu¨nnung
(0.08 vol-%) in Laurylmetaacrylat gelo¨sten Partikel sind nach der Polymerisation stati-
stisch im Polylaurylmetacrylat (PLMA) verteilt. Der mittlere Abstand der Partikel betra¨gt
12 nm, der kleinste vorkommende Abstand der Partikel betra¨gt aufgrund des Liganden






Co 25.00 25.66 25.87 25.51
Pt 75.00 74.34 74.13 74.49
Tabelle 5.1: Zusammensetzung der Volumenprobe gemessen mit Sekunda¨relektronenmi-
kroskopie. Die Abweichung von der idealen Zusammensetzung (25:75) betra¨gt 2.7%.
zueinander und betrugen im Einzelnen:
rCo = 0.04A˚/s→ 0.03A˚/s→ 0.02A˚/s (5.1)
rPt = 0.16A˚/s→ 0.12A˚/s→ 0.08A˚/s
Schließlich betra¨gt die Masse in effektiver Schichtdicke fu¨r das Kobalt tCo = 39.9A˚ und fu¨r das Platin
tPt = 160.6A˚. Dies entspricht einem Verha¨ltnis 1:3 (25:75). Der Fehler in der Bestimmung des Legie-
rungsverha¨ltnisses betra¨gt weniger als 0.5%. Ro¨ntgendiffraktionsmessungen zeigen die typische Struktur
und den Gitterparameter einer CoPt3-Legierung (Abschnitt 5.2.3, Abb. 5.6).
5.1.4 Volumenproben
Zur Herstellung der Volumenprobe wurde zuna¨chst die Menge bestimmt, die 1 mol Kobalt (58.9332 g)
und 3 mol Platin (195.08 g) erga¨ben. Hieraus erha¨lt man 644.1732 g CoPt3. Da nur eine kleine Menge
(ca. 2.5 g) beno¨tigt wird, wird diese Menge auf 0.4% reduziert. Daraus folgt: 0.4% von 58.9332 g Co⇒
0.2357 g und 0.4% von 195.08 g Pt⇒ 2.34096 g. Diese Mengen wurden in einem Lichtbogenofen zur
Schmelze gebracht und ergaben eine Menge von 2.5766 g. Die Probe wurde zur Verifizierung der Zu-
sammensetzung in einem Rasterelektronenmikroskop bei einer Beschleunigungsspannung von 20.00 kV
mit Energie-dispersiver-Ro¨ntgen-Spektroskopie (EDX) untersucht. Dabei wurde an drei verschiedenen
Punkten der Probe fu¨r 50 Sekunden die Zusammensetzung gemessen. Die Probe wurde hiefu¨r geschnitten
und poliert. Die einzelnen Messergebnisse sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst. Die Zusammensetzung
betra¨gt also im Mittelwert 25.51:74.49, was einem Fehler von 2.7 % entspricht.
5.2 Strukturelle Messungen
5.2.1 Gro¨ßenverteilung der Nanopartikel
Wie bereits in Abschnitt 3.3 erla¨utert, spielt die Gro¨ße, insbesondere die Gro¨ßenverteilung, der Nanopar-
tikel eine wichtige Rolle fu¨r die magnetischen Eigenschaften. Die Gro¨ßenverteilung fu¨r die vorliegenden
Nanopartikel wurde von Shevchenko et al. [7] ermittelt. Um den Effekt auf die magnetischen Eigen-
schaften zu verdeutlichen, soll hier ein Vergleich zwischen den Verteilungen der Durchmesser und der
Volumina angefu¨hrt werden. Es wird eine logarithmische Normalverteilung mit den Parametern dmp
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Analog fu¨r die Volumenverteilung. Die Verteilung der Durchmesser ist in Abb. 5.3 und die der Volumina
in Abb. 5.4 aufgetragen. Der wahrscheinlichste Wert fu¨r die Durchmesser betra¨gt 4 nm, festgelegt durch







wenn f(x) die durch 5.2 gegebene Dichte der logarithmischen Normal-Verteilung ist. Dabei ist die Stelle
〈x〉 diejenige, bei der die Fla¨che unter dem Graphen f(x) in zwei genau gleich große Teile geteilt wird.
Die Verteilung der Volumina weist Unterschiede zur derjenigen der Durchmesser auf: 1. Der Unterschied
zwischen wahrscheinlichstem und Mittelwert ist erheblich gro¨ßer (Vmp = 33.5nm3; 〈V 〉 = 37.1nm3)
und 2. Die Breite der Verteilung ist erheblich gro¨ßer (σV = 0.45 = 3 · σd). Fu¨r die magnetischen
Eigenschaften spielt aber die Verteilung der Volumina die entscheidende Rolle. Der relevante Parameter
ist 〈V 〉 und man macht einen Fehler von 9%, wenn man Vmp verwendet. Dies wird in Abschnitt 5.3.1.1
von Bedeutung.
Abbildung 5.3: Logarithmische Nor-
malverteilung der Durchmesser der
Nanopartikel. Der wahrscheinlichste
Durchmesser betra¨gt dmp = 4 nm, der
Mittelwert 〈d〉 = 4.04 nm.
Abbildung 5.4: Logarithmische Nor-
malverteilung der Volumina der Na-
nopartikel. Das wahrscheinlichste Vo-
lumen betra¨gt Vmp = 33.5nm3, der
Mittelwert 〈V〉 = 37.1nm3.
Mit Hilfe der Dichte von CoPt3 von ρ = 18.67g/cm3 erha¨lt man nun die mittlere Anzahl Atome pro
Partikel: n = 2340, das entspricht 585 CoPt3-Einheiten.
5.2.2 Transmissions-Elektronen-Mikroskopie
Zur Kla¨rung der strukturellen Zusammensetzung der CoPt3-Partikel wurden diese mittels TEM unter-
sucht. Hierzu wurden die Partikel mit samt Lo¨sungsmittel auf ein TEM-Gitter gegeben, also ohne das
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sie umgebende Polymer untersucht. Die Aufnahmen zeigt Abb. 5.5. Man erkennt die Spherizita¨t und
Einkristallinita¨t des Partikels in Abb. 5.5(a). Das Inset zeigt die Fast-Fourier-Transformation derselben
Aufnahme; hier erkennt man die fcc-Struktur des Partikels. Die quantitative Auswertung dieser Aufnah-
me ergibt eine Gitterkonstante von a = 0.388 ± 0.003 nm. In Abb. 5.5(b) ist ein Beugungsdiagramm
eines Ensembles von Nanopartikeln dargestellt, es zeigt die typische Ringstruktur eines fcc-Kristalls. Die
Auswertung ergibt hier eine etwas gro¨ßere Gitterkonstante a = 0.393 ± 0.005 nm mit einem entspre-
chend gro¨ßeren Fehlerbalken, der aus der Breite der Beugungsringe herru¨hrt. Die Breite der Ringe ergibt
sich aus der Kristallitgro¨ße sowie durch u¨ber die Probe inhomogene Verzerrungen im Kristallgitter.
Abbildung 5.5: (a): Hochaufgelo¨ste Transmissions-Elektronenmikroskopie-Aufnahme ei-
nes CoPt3-Nanopartikels. Der Elektronenstrahl verla¨uft hier parallel zur [110]-Richtung.
Man erkennt die Spherizita¨t und die monokristalline Struktur des Partikels. Inset: Fast-
Fourier-Transformation: Man erkennt hier die fcc-Struktur des Partikels. Es ergibt sich eine
Gitterkonstante von a = 0.388 ± 0.003 nm (d111 = 0.224 ± 0.002 nm). (b): Beugungs-
diagramm eines Ensembles von Nanopartikeln. Dabei wurde etwas von der kolloidalen
Suspension auf ein TEM-Gitter gegeben und getrocknet. Es besta¨tigt sich die fcc-Struktur.
Die Auswertung ergibt hier eine Gitterkonstante von a = 0.393± 0.005 nm
Zur Bestimmung der Netzebenenabsta¨nde aus einem Elektronenbeugungsdiagramm wird die Bragg-
sche Beugungsbedingung geschrieben als:
Rdhkl = λL ⇒ dhkl = λL
R
(5.4)
Hier ist R der Radius des entsprechenden Ringes in der Abbildung, dhkl der Netzebenenabstand der
(hkl)-Ebenen, λ die Wellenla¨nge der Elektronen und L der Abstand zwischen Linse und Probe. λL
wird die Kamerala¨nge genannt. Die Kamerala¨nge wird mit Hilfe einer Goldprobe als Referenz ermittelt.
Hierzu wird ein Volumenkristall aus Gold (bekannte Gitterkonstante) vermessen, ohne die eingestell-
ten Parameter der zuvor vermessenen Probe mit unbekannter Gitterkonstante zu vera¨ndern. Damit ist
die rechte Seite von Gleichung 5.4 bekannt. Zur Ermittlung der Gitterkonstanten benutzt man die fu¨r
kubische Kristalle gu¨ltige Formel
dhkl =
a√
h2 + k2 + l2
⇒ a = dhkl
√





HRTEM 0.388 ± 0.003 —
SAED 0.393 ± 0.005 —
XRD 0.389 ± 0.001 0.387 ± 0.001
Literatur [45] — 0.3853± 0.0001
Tabelle 5.2: Vergleich der Gitterkonstanten von Nanopartikeln und Volumenmaterial mit
verschieden Messmethoden und dem Literaturwert. Nur die Ro¨ntgenbeugung eignet sich
zur Untersuchung beider Proben. Es zeigt sich, dass die Gitterkonstante der Partikel um ca.
0.5% gro¨ßer ist als die des Volumenmaterials.
Damit erha¨lt man die Gitterkonstante aus den Radien R der Beugungsringe. Tabelle 5.2.2 fasst die Er-
gebnisse der Messungen zur Gitterkonstante der drei Proben zusammen.
5.2.3 Ro¨ntgenbeugung: Volumenproben - Film - Nanopartikel
In Abb. 5.6 sind drei Ro¨ntgenbeugungs-Diffraktogramme dargestellt (Partikel, Film und Volumenmate-
rial), die mit Cu-Kα Strahlung (λ = 0.1542 nm) erzeugt wurden. Ebenso sind die Stellen eingezeichnet,
die sich fu¨r reines Kobalt bzw. reines Platin erga¨ben [46]. Dies verdeutlicht, dass es sich bei den unter-
suchten Proben tatsa¨chlich um Legierungen handelt und nicht etwa um fcc Co-Cluster in Platin. Aufge-
tragen ist die Intensita¨t der gebeugten Strahlung in Abha¨ngigkeit vomWinkel 2θ. Die Position der Peaks
liefert Informationen u¨ber die Gitterebenenabsta¨nde gema¨ß der Braggschen Reflexionsbedingung [47]
2dhkl sin θ = nλ (5.6)
dhkl: Abstand zwischen den (hkl)-Ebenen, θ: Beugungswinkel, n: Beugungsordnung, λ: Wellenla¨nge
der Ro¨ntgenstrahlung. dhkl la¨sst sich dann in die Gitterkonstante der Probe umrechnen. Außerdem erha¨lt





Hier ist L der Durchmesser eines Kristallits und ∆(2θ) die Breite des Peaks auf halber Ho¨he. Man
findet 4 nm fu¨r die CoPt3-Partikel, in U¨bereinstimmung mit Untersuchungen mittels Transmissions-
elektronemikroskopie. Fu¨r die Kristallitgro¨ße des Volumenmaterials ergibt sich aus dem Mittelwert von
Kristalliten, die in (111)-Richtung orientiert sind, und solchen, die in (200)-Richtung orientiert sind, eine
Kristallitgro¨ße von 48.5±6.5 nm. Es zeigt sich, dass die Gitterkonstante derCoPt3-Partikel (a = 0.389±
0.003 nm) um 0.5% gro¨ßer ist, als die des Volumenmaterials (a = 0.387± 0.003) [45]. Der 40 nm-Film
hat die gleiche Gitterkonstante wie das Volumenmaterial und eine Kristallitgro¨ße von rund 95± 6.5 nm.
Am Verha¨ltnis von (111)-Peak zum (200)-Peak des Films, das im Vergleich zu dem des Volumenmateri-






Tabelle 5.3: Verha¨ltnis der Intensita¨ten von (111)- zu (200)-Peaks von Volumenmaterial,
Film und Nanopartikel im Ro¨ntgendiffraktogramm
die Partikel preferentiell eine (111)-Textur. Das Verha¨ltnis von (111)-Peak zu (200)-Peak der drei Proben
ist in Tabelle 5.3 aufgefu¨hrt.
Abbildung 5.6: Ro¨ntgendiffraktogramme von Volumenmaterial (blau), Film (schwarz) und
Nanopartikeln (rot) mit Cu-Kα Strahlung. Man erha¨lt eine Gitterkonstante fu¨r die Volu-
menproben und den 40 nm-Film von 0.387 ± 0.003 nm und fu¨r die Partikel 0.389 ± 0.003
nm, was einer Gitteraufweitung von 0.5 % entspricht. Fu¨r die Kristallitgro¨ße erha¨lt man 55
nm (111-Reflex) bzw. 42 nm (200-Reflex) fu¨r das Volumenmaterial, 4 nm fu¨r die Partikel,
was deren Durchmesser entspricht, sowie 95 nm fu¨r den 40 nm Film. Der Film weist zu-
dem eine (111)-Textur auf, was am Verha¨ltnis der beiden Peaks im Vergleich zu dem des
Volumenmaterials zu sehen ist. Des Weiteren sind die Winkel eingezeichnet, die sich fu¨r




5.3.1 CoPt3-Partikel in Polymer
5.3.1.1 Blocking-Temperatur und effektive magnetische Anisotropieenergiedichte
Aus Abbildung 3.1 liest man fu¨r die chemisch ungeordnete Phase von CoPt3-Volumenmaterial eine
Curie-Temperatur von TC = 450 K ab. Bei chemisch geordnetem Material ist die Curie-Temperatur
TC = 310 K. Die Blocking-Temperatur betra¨gt TB = 12 K. Diese erha¨lt man aus dem Maximum der
Zero-Field-Cooled-Kurve (ZFC) Abb. 5.9. Um aus Zero-Field-Cooled-Kurven die effektive Anisotropie-
konstante (Keff ) ermitteln zu ko¨nnen, werden die Daten mit einer Funktion gefittet, die die Anzahl der
Partikel und Keff als Fitparameter entha¨lt und der Tatsache Rechnung tra¨gt, dass vor allem im Bereich
um die Blocking-Temperatur einige Partikel sich im geblockten Zustand befinden, die anderen bereits
superparamagnetisches Verhalten zeigen [48].














N : die Anzahl der Partikel und Keff , die effektive Anisotropiekonstante, sind Fitparameter. MS(T )
ist die (temperaturabha¨ngige) Magnetisierung der Probe, T ist die Temperatur, B ist das zur Messung
angelegte Magnetfeld (0.005 T), v das Volumen der Teilchen, u¨ber das integriert wird, und f(v) die
(Volumen-)Gro¨ßenverteilung der Partikel (vgl. Gleichung 5.2). CT · B beru¨cksichtigt paramagnetische
Beitra¨ge in der Messung. vkrit ist das kritische Volumen, das daru¨ber entscheidet, ob ein Partikel bei
einer bestimmten Temperatur superparamagnetisch oder geblockt ist. Aus diesem Grenzvolumen leitet









(vgl. Abschnitt 3.3, Gleichung 3.19). Innerhalb der Klammer auf der rechten Seite der Gleichung 5.8
befinden sich zwei Terme. Der erste davon beru¨cksichtigt solche Partikel, die sich im superparamagne-
tischen Zustand befinden, bei diesen u¨berwiegt die thermische Energie 3kBT . Der zweite Term beru¨ck-
sichtigt die geblockten Partikel, hier ist die thermische Energie durch die effektive Anisotropiekonstante
Keff ersetzt. Innerhalb des Integrals steht noch die Verteilungsfunktion, die die Gro¨ßenverteilung der
Partikel wiedergibt. Hier aber mit einer vergro¨ßerten Varianz (σ = 0.67) im Vergleich zur Verteilung,
die mit TEM-Aufnahmen ermittelt wurde. Dies la¨sst sich mit den verschiedenenMessmethoden erkla¨ren:
Bei der Auswertung der TEM-Aufnahmen ermittelt man die geometrische Gro¨ßenverteilung, welche die
Verteilung der Volumina der Partikel widerspiegelt. Bei dem Fit, der auf die ZFC-Kurven angewendet
wird, wird dieses σ um gut 30% gro¨ßer, da die Partikel aufgrund von Abweichungen von der Kugel-
form sowie wegen Oberfla¨cheneffekten magnetisch gesehen eine gro¨ßere Verteilung aufweisen ko¨nnen.
Die Varianz kann hier als Fitparameter fu¨r die ZFC-Kurve benutzt werden. Um dieses Integral auf die
gemessenen Daten anwenden zu ko¨nnen muss noch die temperaturabha¨ngige Magnetisierung bekannt
sein, da diese sich im Bereich von 0 - 150 K schon deutlich a¨ndert, wurden M(T)-Kurven mit hohen
Feldsta¨rken (5 T) gemessen, um die Magnetisierung der Proben im magnetisch gesa¨ttigten Zustand zu
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b heißt Bloch-Exponent und hat den Wert 3/2 [50,51], B ist der Bloch-Koeffizient und dient als Fit-
Parameter. Fu¨r das Volumenmaterial ergibt sich (vgl. Abb. 5.7)
M(T ) =M(0) · (1− 2.4 · 10−5T 3/2) (5.11)
mitM(0) = 420 ·103 A/m. In Abb. 5.8 ist der gleiche Zusammenhang fu¨r die in PLMA gelo¨sten Partikel
(0.08-vol%) gezeigt, wobei hier der paramagnetische Anteil des Polymers bereits abgezogen wurde. Fu¨r
die Partikel ergibt sich fu¨r das Blochsche T 3/2-Gesetz
µ(T ) = µ(0) · (1− 0.6 · 10−4T 3/2) (5.12)
mit µ(0) = 7.98 · 10−4Am2. Die Magnetisierung der Partikel ist als magnetisches Moment angegeben,
da das Gesamtvolumen aller Partikel in der Probe nicht exakt angebbar ist. Auf den Bloch-Koeffizienten
hat dies allerdings keinen Einfluss. Der um den Faktor 2.5 vergro¨ßerte Bloch-Koeffizient der Partikel im
Vergleich zum Volumenmaterial wurde bereits vonWiekhorst et al. gefunden [4]. Der Effekt wurde auch
schon an Eisen-Nanokristallen von Zhang et al. [52] und Xiao et al. [53] gefunden. Die nun bekannte
Abbildung 5.7: M(T)-Kurve des
CoPt3-Volumenmaterials gemessen
in einem Feld von 2 T (magnetisch
gesa¨ttigt). Extrapolation mit Hilfe
der mean-field-Theorie (hier nicht
gezeigt), ergibt sich eine Curie-
Temperatur von TC = 450 ± 20
K.
Abbildung 5.8: M(T)-Kurve der
CoPt3-Nanopartikel gemessen in
einem Feld von 5 T. Extrapoliert
man die Kurve mit Hilfe der mean-
field-Theorie (hier nicht gezeigt), so
erha¨lt man eine Curie-Temperatur von
TC = 473 ± 20 K. der Fehlerbalken
ergibt sich aufgrund des großen
Messfeldes.
temperaturabha¨ngige Magnetisierung (bis 150 K) kann jetzt in das Integral der Gleichung 5.8 eingefu¨gt
und auf die ZFC-Kurven angewendet werden. Dabei zeigt sich, dass fu¨r die Probe mit sehr großen Parti-
kelabsta¨nden (0.08-vol%), fu¨r die die Annahme gemacht wird, dass die Partikel nicht wechselwirken, die
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Abbildung 5.9: ZFC - Kurve der
Partikel. Die durchgezogene Linie
ist ein Fit gema¨ß Gleichung 5.8
0.08-vol% 13-vol%
Keff [J/m3] 6.1±0.5·104 7.25± 0.7 ·
104
Tabelle 5.4:Keff fu¨r die im Polymer gelo¨sten Partikel mit verschiedenen Konzentrationen.
Aufgrund der ho¨heren Konzentration der 13 -vol%-Probe und der damit einhergehenden
dipolaren Wechselwirkung, ergibt sich fu¨r diese Probe ein ho¨herer Wert.
effektive Anisotropie etwas kleiner ist als fu¨r das schwach wechselwirkende Partikelsystem (13-vol%).
Die Zahlenwerte sind in Tabelle 5.4 aufgefu¨hrt. In Abschnitt 3.3 wurde bereits erwa¨hnt, dass es fu¨r Na-
nopartikel ein kritisches Volumen gibt, das (bei einer bestimmten Temperatur) bestimmt, ob ein Partikel
thermisch fluktuiert oder magnetisch geblockt ist. Unterhalb des kritischen Volumens ist der Magnetisie-
rungsvektor thermisch instabil und fu¨hrt ra¨umliche Fluktuationen aus. Oberhalb des kritischen Volumens
erscheint die Magnetisierung geblockt, das heißt es kommt die uniaxiale Anisotropie zum Tragen. Auf-
grund der Gro¨ßenverteilung der Partikel tritt immer auch eine Verteilung von Blocking-Temperaturen
auf. Um dieses kritische Volumen abzuscha¨tzen, kann man die effektive Anisotropie mittels der tempe-
raturabha¨ngigen Koerzitivfeldsta¨rke unterhalb der Blocking-Temperatur benutzen. Hierfu¨r gilt:
HC(0) ≈ Keff (0)
MS(0)
(5.13)
HC(0) erha¨lt man durch einen Fit der Koerzitivfeldsta¨rke u¨ber der Temperatur mit der Funktion








τ , τ0 ist das Zeitfenster der Messmethode (hier 100s) respektive die typische Schaltzeit des magnetischen
Moments des Partikels (hier 10−9s). Daraus folgt ln(τ/τ0) ≈ 25. HC(0) ist die Koerzitivfeldsta¨rke bei
T = 0 und es wirdm = 3/2 gesetzt fu¨r Partikelsysteme mit ra¨umlich verteilten Anisotropieachsen. Abb.
5.11 ist zu entnehmen, dass die Daten nun mit Hilfe der Gleichung 5.14 gefittet werden, wobei HC(0)
und der Ausdruck a = kB ln(τ/τ0)Keff V als Fitparameter benutzt werden. Es ergibt sichHC(0) = 211 mT und
52
5.3 Magnetismus




= 1/9.23⇒ V = 36nm3 (5.15)
Dies entspricht etwa dem mittleren Volumen der Partikel gema¨ß Abb. 5.4. Daraus erha¨lt man eine
Blocking-Temperatur von rund 10 K, was in guter U¨bereinstimmung mit dem Maximum der ZFC-Kurve
(Abb. 5.9) ist.
Abbildung 5.10: Hysterese-Kurven
der Partikel unterhalb der Blocking-
Temperatur TB = 12 K.
Abbildung 5.11: Koerzitivfeldsta¨rke
aus Abb. 5.10 u¨ber der Tempera-
tur. Die durchgezogene Linie ist ein




5.3.1.2 Der g-Faktor und die Gilbert-Da¨mpfung
Zur Bestimmung des g-Faktors sowie der Da¨mpfung sind frequenzabha¨ngige FMR-Messungen un-
erla¨sslich. Aus Gleichung hν = gµBBres geht hervor, dass das Resonanzfeld Bres proportional zur
Mikrowellenfrequenz ν ist. Der g-Faktor ist die Proportionalita¨tskonstante. In dieser Arbeit standen ins-
gesamt sieben Frequenzen zur Verfu¨gung (siehe Abb. 5.12), so dass eine sichere Bestimmung des g-
Faktors mo¨glich wurde. Die frequenzabha¨ngigen Messungen der ferromagnetischen Resonanz wurden
mit der Ableitung einer Lorentzfunktion gefittet (vgl. Abschnitt A.1.1 Gleichung A.5). Die so ermittel-
ten Resonanzfelder werden gegen die Frequenz aufgetragen. Der entsprechende Graph ist in Abb. 5.13
dargestellt. Mit Hilfe der nachBres(ν) umgestellten Resonanzformel, Gleichung 3.27, wird der g-Faktor
ermittelt. Zum Vergleich ist die Gerade mit g = 2.0023 eingezeichnet, welche die Resonanzbedingung
fu¨r einen reinen Paramagneten darstellt. Es wird deutlich, dass die beiden Geraden bei niedrigen Fre-
quenzen kaum zu unterscheiden sind, daher sind Messungen bei hohen Frequenzen unerla¨sslich. Dass
die Werte allesamt auf einer Geraden liegen, ist ein Hinweis darauf, dass die einzelnen Partikel in der
Probe wechselwirkungsfrei sind (vgl. 5.3.1.5).
Fu¨r den Da¨mpfungsparameter α gilt ebenfalls ein proportionaler Zusammenhang. Hier ist die Linien-
breite proportional zur Mikrowellenfrequenz, das heißt die Da¨mpfung ist Gilbert-artig (vgl. Abschnitt
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Abbildung 5.12: Ferromagnetische-Resonanz-Spektren von in Polymer gelo¨sten Nanopar-
tikeln (∅=4 nm) bei 7 verschiedenen Frequenzen von 4 - 70 GHz. Die roten Linien sind
Fits mit der Ableitung einer Lorentzfunktion (vgl. A.1.1).
3.4.4, Gleichung 3.43). Aus der Steigung einer solchen gefitteten Geraden erha¨lt man direkt einen quan-
titativen Wert fu¨r die Da¨mpfung (Abschnitt 5.3.4). Zu beachten ist hier der inhomogene Anteil in der







Die Frequenz ist hier in rad/s aufgetragen (ω = 2piν). Der Da¨mpfungsparameter α ist einheitenfrei. Fu¨r
die Partikel betra¨gt dieser α = 0.27. Ist die Magnetisierung M der Probe bekannt, so erha¨lt man die
Gilbert-Da¨mpfungskonstante. Da die genaue Anzahl der Partikel in der Probe nicht bekannt ist, la¨sst
sich die Gilbert-Da¨mpfungskonstante ho¨chstens mit unakzeptabel hohem Fehlerbalken bestimmen, so
dass in dieser Arbeit durchga¨ngig der Da¨mpfungsparameter α benutzt wird. Der inhomogene Anteil in
der Linienbreite wird zu ∆Binhom = 41 mT bestimmt. Ein Vergleich der Da¨mpfungsparameter von




Abbildung 5.13: Tra¨gt man das Resonanzfeld in Abha¨ngigkeit von der Frequenz auf, so
erha¨lt man gema¨ß der Resonanzformel hν = gµBBres aus der Steigung der Geraden
den g-Faktor. Zum Vergleich ist die Gerade mit dem g-Faktor g = 2.0023 eingezeich-
net, welche den isotropen Wert darstellt.
5.3.1.3 Ermittlung der magnetischen Wechselwirkung zwischen den Partikeln mittels
magnetischer Resonanz
An den Partikeln wurden winkelabha¨ngige Messungen des Resonanzfeldes durchgefu¨hrt. Wenn das ex-
terne Feld parallel zur schweren Richtung der magnetischen Anisotropie angelegt wird, ergeben sich
ho¨here Resonanzfelder Bres. Liegt das externe Feld parallel zur leichten Richtung der magnetischen
Anisotropie, verschiebt sich das gemessene Resonanzfeld zu kleineren Werten. Durch die Dipol-Dipol-
Wechselwirkung kann ein zusa¨tzliches internes Feld beobachtet werden, zum Beispiel wenn die Partikel
auf einem Substrat aufgebracht wurden [54]. Da nun die in der Polymermatrix gelo¨sten Partikel 1. gema¨ß
der hohen Verdu¨nnung im Polymer sehr große Absta¨nde haben (ca. das 3fache ihres Durchmessers),
sind Dipol-Dipol-Wechselwirkungen vernachla¨ssigbar. 2. Durch die zufa¨llig verteilten uniaxialen Ach-
sen der magnetischen Anisotropieenergiedichte, ist makroskopisch keine leichte oder schwere Richtung
zu beobachten. Dies hat zur Folge, dass keine Winkelabha¨ngigkeit im Resonanzfeld der Nanopartikel-
proben auftritt. Bei einer Messung des FMR-Signals an den im Polymer gelo¨sten Partikeln zeigt sich
tatsa¨chlich, dass das Resonanzfeld um lediglich 0.8 mT schwankt (0.3036 - 0.3044 T), wenn man eine
Winkelabha¨ngigkeit von 0◦ − 180◦ auftra¨gt. Der Mittelwert liegt dann bei 0.30395 T. Bei einem Fehler
von 0.5 mT liegt der Mittelwert stets innerhalb der Fehlerbalken (vgl. Abb. 5.15). Die Effekte, die durch
55
5 Experimente
Abbildung 5.14: Linienbreite in Abha¨ngigkeit von der Frequenz fu¨r CoPt3-Partikel.
Aus der Steigung der gefitteten Geraden ergibt sich unmittelbar derWert fu¨r den Da¨mp-
fungsparameter α (siehe Text).
Abbildung 5.15: Winkelabha¨ngig-
keit des Resonanzsignals im
X-Band der im Polymer gelo¨sten
Partikel bei Raumtemperatur.
Der Mittelwert (rote Linie) liegt
bei 0.30395 T. Die Fehlerbalken
betragen ±0.0005 T. Inset: Geo-
metrie der Messanordnung. Die
Probe (das Polymerstu¨ck) hat die
(ungefa¨hre) Form eines Zylinders
(Ø ≈ 1mm, h ≈ 2mm).




5.3.1.4 Keff mittels temperaturabha¨ngiger ferromagnetischer Resonanz
Da die Partikel ungeordnet im Polymer vorliegen, das heißt die als uniaxial angenommen Anisotropie-
achsen sind ra¨umlich gleichverteilt, kann ein einfaches Modell zur Bestimmung der Anisotropiekon-
stanten K2 aus dem u¨ber die Winkel gemittelten Resonanzfeld Bres verwendet werden. Abb. 5.16 zeigt
schematisch ein Partikel, dessen Anisotropiefeld (BA) entlang der z-Achse liegt, eingezeichnet sind au-
ßerdem die Richtung des angelegten Feldes (Bres) und die daraus resultierende Richtung der Magneti-
sierung M des Partikels sowie die entsprechenden Winkel Θ und ΘB bezu¨glich der Anisotropieachse.
Abbildung 5.16: Definition der
Winkel der Magnetisierung und
der uniaxialen Anisotropieachse
in einem Partikel.
Mit der Resonanzbedingung fu¨r eine ferromagnetische Kugel
ω = γ ·Beff
= γ · [(Bres cos(Θ−ΘB) +BA cos 2Θ) · (Bres cos(Θ−ΘB) +BA cos2Θ)]1/2 (5.17)
erha¨lt man einen analytischen Ausdruck, wenn man alle Resonanzfelder in der Gleichgewichtsposition
Θ = ΘBres(Bres,ΘB) u¨ber ΘB mittelt [55,56]. Der Vergleich mit Gleichung 3.36 zeigt, dass es sich
um den gleichen funktionalen Zusammenhang handelt wie dem fu¨r die polare Winkelabha¨ngigkeit von
Filmen, mit dem Unterschied, dass K2‖ = 0 ist und die effektive Magnetisierung nur die intrinsische
Anisotropie entha¨lt, da eine ferromagnetische Kugel keine Formanisotropie aufweist, wie in Abschnitt
3.2 gezeigt wurde.
In Abb. 5.17 sind beispielhaft die winkelabha¨ngigen Resonanzfelder aufgetragen. Diese wurden mit
der Software von A. Anisimov [30] mit den Parametern f = 9 GHz, g = 2 und einem BA = 500 mT
berechnet. Jeder einzelne Punkt in diesem Graphen repra¨sentiert somit das Resonanzfeld eines Partikels
mit einem entsprechenden Winkel zwischen angelegtem Feld und seiner uniaxialen Anisotropieachse.
Der anisotropiefreie Fall ω/γ ist eingezeichnet und betra¨gt Bres = 292 mT. Unter Einfluss der magneti-
schen Anisotropie ergibt sich das mittlere Resonanzfeld: Bres = 258mT. Diese Abweichung wird umso
gro¨ßer, je gro¨ßer das Anisotropiefeld ist. In der Arbeit von F. Wiekhorst [4] wird nun dieses mittlere













mit den Exponenten a = 2 und b = 0.36. Antoniak et al. [8] fanden mittels oben beschriebener Methode
andere Exponenten: a = 1.25 und b = 0.44, die eine bessere U¨bereinstimmung zwischen Fit und Daten
lieferten. Diese werden auch bei den vorliegenden Daten benutzt. BA ist das Anisotropiefeld, das nun in
Abha¨ngigkeit von der Temperatur aufgetragen wird um den funktionalen Zusammenhang zwischen der
Anisotropie und der Temperatur darzustellen.
In Abb. 5.18 sind zuna¨chst die Resonanzfelder der Nanopartikel gegen die Temperatur aufgetragen, der
Temperaturbereich betra¨gt 50 - 360 K, wobei die obere Grenze technisch bedingt ist. Unterhalb von 50
K werden die Spektren sehr breit und flach, so dass eine sichere Bestimmung der Resonanzfelder nicht
mo¨glich ist. Man erkennt aber deutlich die Verschiebung des Resonanzfeldes zu kleineren Werten mit
fallender Temperatur und damit den steigenden Einfluss der magnetischen Anisotropie. In Abb. 5.19 sind
diese Resonanzfelder mit Hilfe von Gleichung 5.18 mit den oben angegebenen Exponenten umgerechnet.
Auf der linken Achse ist das Anisotropiefeld pro Partikel in mT eingezeichnet, auf der rechten Achse die
Anisotropiekonstante K2 in Einheiten von J/m3. Die Umrechnung erfolgt mit BA = 2EA/µP , wobei
µP das magnetische Moment pro Partikel ist, das mit den Werten aus Tabelle 5.5 und der Anzahl der
Atome pro Partikel berechnet wurde: µP = 1658µB .
Abbildung 5.17: Resonanzfeld u¨ber dem Winkel zwischen angelegtem Feld und Anisotro-
pieachse. Außerdem eingezeichnet ist der isotrope Wert ω/γ sowie der Mittelwert u¨ber alle
Resonanzfelder Bres
Die Werte auf der rechten Achse in Abb. 5.19 zeigen eine A¨nderung von K2 von 0 J/m3 bei Raum-
temperatur bis rund 3 · 104J/m3 bei 50 K, was einer A¨nderung u¨ber drei Gro¨ßenordnungen entspricht.
Extrapoliert man diese Funktionswerte mit Hilfe einer rationalen Funktion y = c + bx+a , erha¨lt man an
der Stelle x = 2 einen Wert von y = 7.5 ·104. das heißt eine magnetische Anisotropie von 7.5 ·104J/m3
bei 2 K, was etwa den Werten entspricht, die im Abschnitt 5.3.1.1 mittels temperaturabha¨ngiger SQUID-
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Abbildung 5.18: Resonanzfeld der CoPt3-Nanopartikelprobe in Abha¨ngigkeit von der
Temperatur, gemessen im X-Band (ν = 9.8GHz)). Die Anisotropieenergie gewinnt mit
sinkender Temperatur an Einfluss.
Magnetometrie bestimmt werden (Tabelle 5.4). Wie in Abschnitt 5.3.1.6 gezeigt wird, fu¨hrt die Mittelung
der Resonanzfelder u¨ber die Gleichgewichtswinkel der Magnetisierung zu Fehlern. Da die in verschie-
denen Richtungen orientierten Partikel verschiedene Intensita¨ten und Resonanzfelder liefern. Dies fu¨hrt
zur Schlussfolgerung, dass die Anisotropiefelder, die mit der Methode von Wiekhorst bestimmt werden,
zu klein sind.
5.3.1.5 Dipol-Dipol- versus Austauschwechselwirkung mit der ,,δm-Methode”
Zur Quantifizierung und Unterscheidung von dipolaren und Austausch-Wechselwirkungen in granula-
ren magnetischen Filmen zur Datenspeicherung wird die so genannte ,,δm-Methode” angewendet [57].
Diese Methode eignet sich natu¨rlich ebenso zur Bestimmung der Wechselwirkungen in Partikelsyste-
men. Die Probe wird zuna¨chst in einen entmagnetisierten Zustand gebracht, um dann ein im Vergleich
zum sa¨ttigenden Feld kleines Feld anzulegen, dieses wieder abzuschalten und dann die Remanenz zu
messen. Diese Messung wird dann mit sukzessiv gro¨ßeren Feldern wiederholt bis die Sa¨ttigung erreicht
ist. Die einzelnen Messwerte der Remanenz werden dann gegen die entsprechend angelegten Felder
aufgetragen und man erha¨lt auf diese Weise die so genannte isotherme remanente Magnetisierungskur-
ve MIRM (B). Die DC-Demagnetisierungskurve MDCD(B) erha¨lt man, indem man ausgehend vom in
einem positiven Feld gesa¨ttigten Zustand der Probe ausgeht, sukzessiv gro¨ßer werdende negative Fel-
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Abbildung 5.19: Anisotropiefeld pro Partikel (linke Achse) und Anisotropiekonstante K2
in J/m3 (rechte Achse) unter Benutzung der durch Antoniak et al. ermittelten Exponenten.
der anlegt und jeweils im Nullfeld die Remanenz der Probe misst. Beide Kurven werden also mit der
gleichen Methode ermittelt, mit dem Unterschied, dass die Probe sich jeweils in einem anderen ma-
gnetischen Anfangszustand befindet, und werden auf die remanente Sa¨ttigungsmagnetisierung normiert:
MIRM,DCD/MR = mIRM,DCD. Beide Gro¨ßen sind durch die so genannte Stoner-Wohlfarth-Beziehung
verknu¨pft [58]:
mDCD(B) = 1− 2mIRM (B) (5.19)
Kelly et al. [59] wandten diese Methode an Kobalt-Phosphor-Filmen an. Eine Abweichung vom Verhal-
ten gema¨ß Gleichung 5.19 sagte O. Henkel [60] fu¨r Systeme voraus, deren granulare oder partikula¨re
Einheiten untereinander wechselwirken:
δm(B) = mDCD(B)− 1 + 2mIRM (B) (5.20)
δm nimmt positive Werte an, wenn zwischen den Partikeln oder den granularen Einheiten magnetisie-
rende Wechselwirkungen, wie etwa die Austauschwechselwirkung, existieren. Negative Werte hingegen
ergeben sich bei entmagnetisierendenWechselwirkungen, wie etwa die Dipol-Dipol-Wechselwirkung. In
Abb. 5.20 ist dargestellt, dass zum Beispiel dipolare Kra¨fte sowohl magnetisierend als auch entmagneti-
sierend wirken ko¨nnen. Abb. 5.21 zeigt die δm-Kurve sowie diemIRM- undmDCD-Kurve fu¨r dieCoPt3-
Partikel in Polymer. Es zeigt sich eine verschwindend geringe Wechselwirkung zwischen den Partikeln.
Der leicht negative Anteil bei kleinen Feldern ru¨hrt daher, dass die Messung nur einmal mit positiver
Feldrichtung durchgefu¨hrt wurde. Eine zweite Messung, in negativer Feldrichtung, mit anschließender
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Abbildung 5.20: Entmagnetisierende (links) und magnetisierende (rechts) Effekte aufgrund
von dipolaren Kra¨ften zwischen Partikeln.
Mittelung wurde nicht durchgefu¨hrt. Der δm-Graph ist damit stets gleich Null, da Wechselwirkungen
ho¨chstens bei mittleren bis hohen Feldsta¨rken auftreten.
Abbildung 5.21: mIRM, mDCD- und δm-Plot fu¨r die CoPt3-Partikel eingebettet in Po-
lymer. Es zeigt sich eine verschwindend geringe dipolare Wechselwirkung zwischen den
einzelnen Partikeln.
5.3.1.6 Einfluss der Orientierung der Partikel auf die Resonanzposition
A. Sukhov aus der Arbeitsgruppe von K. Usadel der Universita¨t Duisburg-Essen berechnete mit Hilfe
numerischer Simulationen die Absorptionsspektren von Partikeln mit verschieden Orientierungen der
leichten Achsen bezu¨glich des angelegten Feldes, respektive des oszillierenden hf-Feldes. Hierzu wurde












Der erste Term ist die Austauschwechselwirkung des Spinsystems, der zweite Term beschreibt die ma-
gnetische Anisotropieenergie, schließlich wird noch die Zeeman-Energie addiert. Hiermit la¨sst sich das
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effektive (externe + interne) Feld anschreiben:





Um den Effekt endlicher Temperatur zu beru¨cksichtigen, wird eine Funktion ~ζi(t) hinzugefu¨gt, die ein
thermisches Rauschen repra¨sentiert. Der zeitliche Mittelwert dieser Funktion ist gleich Null; Moment-
anwerte dieser Funktion ko¨nnen beliebige Gro¨ße annehmen [61]. Dies wird in der anschließenden Dis-
kussion zur temperaturabha¨ngigen Anisotropie beno¨tigt. Bei T = 0 ist ~ζi(t) = 0. Nun la¨sst sich fu¨r
dieses System die Landau-Lifshitz-Gleichung mit dimensionslosen Einheiten aufstellen, deren Lo¨sung
















Die Betrachtung des Resonanzfeldes abha¨ngig von der Orientierung der leichten Achse des Partikels bei
diesem Ansatz zeigt, dass sowohl die Resonanzposition als auch die Intensita¨t, das heißt die Fla¨che unter
der Absorptionslinie, je nach Winkel zwischen Anisotropieachse und angelegtem Feld variiert. Gleiches
gilt fu¨r die Peak-to-Peak-Linienbreite. Dies wird in Abb. 5.22 deutlich: Es wird ein einzelnes Partikel bei
T = 0 betrachtet, dessen leichte Anisotropieachse festgehalten wird. Der Hamiltonoperator fu¨r dieses
System (ein einziger makroskopischer Spin) lautet nun [61]:
Hˆ = −D(Sz)2 − µB ~B · ~S (5.24)
D ist eine Konstante und repra¨sentiert die uniaxiale (Kristall-)Anisotropie entlang der z-Achse und Sz





Das statische Feld liegt parallel zur z-Richtung an. Das hf-Feld der Mikrowelle oszilliert parallel zur
x-Richtung. Im Anfangszustand, bei B = 0, liegt die Magnetisierung parallel zur leichten Achse, wie
sie im Inset eingezeichnet ist. Die leichte Achse der magnetischen Anisotropiedichte dreht sich nicht,
wohl aber die Magnetisierung, wenn das statische Feld endliche Werte annimmt. Im Folgenden werden
die einzelnen Absorptionslinien im Detail diskutiert.
Im isotropen Fall (orange) liegt die Resonanzposition bei einer Frequenz von ν = 9 GHz bei 320 mT.
Die Resonanzpositionen der Partikel mit verschieden orientierten Anisotropieachsen zerfallen in zwei
Gruppen. Oberhalb des isotropen Falls liegt die Resonanzposition der Partikel, deren Anisotropieachse
senkrecht zur Richtung des statischen Feldes eingestellt sind. Alle anderen haben ein Resonanzfeld, das
kleiner ist als das des isotropen Falles. Sowohl der Abstand dieser beiden Gruppen als auch der Abstand
zwischen den einzelnen Linien wird umso gro¨ßer, je gro¨ßer der Betrag der magnetischen Anisotropie-
energiedichte ist. Jenes Partikel, dessen Anisotropieachse parallel zur x-Achse liegt, hat ein Resonanzfeld
von rund 0.46 T und weist die sta¨rkste Absorption auf, da bei dieser Feldsta¨rke der Magnetisierungsvek-
tor bereits parallel zum angelegten Feld ausgerichtet ist, pra¨zediert die Spitze des Magnetisierungsvek-
tors auf einer Ellipsenbahn, deren lange Hauptachse parallel zur x-Richtung liegt. Das heißt, die Intensita¨t
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Abbildung 5.22: Verteilung der Intensita¨ten, Resonanzpositionen und Linienbreiten auf-
grund der ra¨umlichen Verteilung der Anisotropieachsen. Im Inset ist die Lage der leichten
Achse der Magnetisierung farblich gekennzeichnet. Wa¨hrend der Messung, also bei endli-
chen Feldern, wird die Magnetisierung parallel zum angelegten Feld gedreht und es findet
resonante Absorption statt.
der Absorption ist proportional zur Projektion der langen Hauptachse der Pra¨zessionsbewegung auf die
Richtung des oszillierenden hf-Feldes [62]. Außerdem beobachtet man eine sehr schwache Absorption
bei ca. 0.16 T. Hier ist der Magnetisierungsvektor bereits um einen kleinenWinkel aus der leichten Achse
heraus gedreht. hf-Feld und Magnetisierungsvektor sind also nicht mehr exakt parallel, und das System
kann bereits Energie aus demMikrowellenfeld absorbieren. Liegt die leichte Achse parallel zur y-Achse,
so ist die Absorption bei kleinen Feldern schon etwas sta¨rker, bei 0.46 T ist die Absorption schwa¨cher
als im x-Fall, da die Pra¨zessionsbewegung auf einer Ellipsenbahn liegt, deren kurze Hauptachse parallel
zur Richtung des oszillierenden Feldes liegt. Die Ursache dafu¨r ist, dass der Magnetisierungsvektor stets
in die Richtung der leichten Achse zuru¨ck strebt. Außerdem ist bereits im Nullfeld eine Absorption zu
beobachten, da der Magnetisierungsvektor hier bereits senkrecht auf dem oszillierenden Feld steht. Die
U¨bergangswahrscheinlichkeit zwischen den Energieniveaus des absorbierenden System ist hier maximal.
Wenn die leichte Achse auf der Winkelhalbierenden von x- und y-Achse liegt, so ist zu erkennen, dass es
sich um einen Mischfall handelt. Die Intensita¨t der Absorption liegt nun in der Mitte zwischen den eben
diskutierten Fa¨llen. Gleiches trifft auch auf die Absorption bei kleinen Feldern zu.
Liegen das angelegte Feld und die leichte Achse der Magnetisierung parallel (z-Fall, blaue Linie), so
misst man den kleinsten Wert fu¨r das Resonanzfeld. Die Intensita¨t dieser Absorption ist gleich der im
isotropen Fall. Hier pra¨zediert die Spitze des Magnetisierungsvektors auf einer Kreisbahn. Die verblei-
benden drei Fa¨lle lassen sich wiederum als Mischfa¨lle interpretieren (yz-, xy-, xyz- Fall).
Es wird deutlich, dass eine einfache Aufaddierung der Resonanzlinen mit verschieden Orientierungen
zu fehlerhaften Ergebnissen fu¨hrt.
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Ein Vergleich der Methode von Wiekhorst, bei der eine solche Aufaddierung durchgefu¨hrt wird,
und den simulierten Spektren von A. Sukhov ist in Abb. 5.23 vorgenommen worden. Dort ist das
Resonanzfeld eines Ensembles von Partikeln mit zufa¨llig ra¨umlich verteilten Anisotropieachsen gegen
die Anisotropieenergie EA = Keff V aufgetragen. Die durchgezogenen Linien sind die mit der Methode
von Wiekhorst et al. berechneten (Gleichung 5.18), die Punkte sind die mit Hilfe der Methode von A.
Sukhov ermittelten. Dabei wurden zwei verschieden Frequenzen betrachtet: im X-Band (schwarz) und
im K-Band (blau). Die gepunktete Linie repra¨sentiert den isotropen Wert beziehungsweise den Fall fu¨r
eine nicht vorhandene Anisotropie. Es wird deutlich, dass die magnetische Anisotropieenergie mit der
Methode von Wiekhorst et al. unterscha¨tzt wird. Des Weiteren wird der Unterschied in den Ergebnissen
dieser beiden Methoden umso gro¨ßer, je gro¨ßer der Wert fu¨r die Anisotropie ist. Bei Messungen bei
Raumtemperatur, das heißt bei einem U¨berwiegen der thermischen Energie u¨ber die Anisotropieenergie,
fa¨llt dieser Unterschied nicht auf. Aber wie bereits in Abschnitt 5.3.1.4 gezeigt wurde, a¨ndert sich
der Einfluss der Anisotropieenergie mit der Temperatur um zwei Gro¨ßenordnungen, wenn man von
Raumtemperatur zu tiefen Temperaturen geht. Wenn man die per Simulation errechneten Punkt in der
Abb. 5.23 mit der Gleichung 5.18 fittet so erha¨lt man fu¨r die Exponenten a und b bei ν = 9GHz:
a = 0.73 und b = 0.15 und bei ν = 24GHz: a = 1.53 und b = 0.25. Der Unterschied der Exponenten
fu¨r verschiedene Frequenzen weist darauf hin, dass die ,,Wiekhorst”-Formel (Gleichung 5.18) fu¨r
große Anisotropien falsche Werte liefert. Daru¨ber hinaus kann diese Formel bei bestimmten Werten fu¨r
BA = Bres ein Resonanzfeld von Bres = 0 liefern, was bedeutet, dass die Probe Mikrowellenleistung
absorbiert, ohne dass ein statisches Feld anliegt.
Abbildung 5.23: Unterschied zwischen
den numerisch berechneten Resonanz-
feldern (Datenpunkte) [61] und den mit
Gleichung 5.18 [55] (durchgezogene
Linie) berechneten: Dargestellt ist das
Resonanzfeld in Abha¨ngigkeit von der
Anisotropieenergie EA = Keff · V . Die
Verbindungslinie zwischen den Punkten
ist lediglich ein ”guide-to-the-eye”. Die
gestrichelten Linien entsprechen dem
isotropen Fall.
Der Einfluss der Funktion ~ζi(t) wird in Abbildung 5.24 deutlich. Das thermische Rauschen (bei ei-
ner Temperatur von T = 10 K) macht sich zuna¨chst in einem schlechteren Signal/Rausch-Verha¨ltnis
bemerkbar (schwarze Linie). Der Grund fu¨r das starke Rauschen bei nur 10 K liegt darin, dass in der
Simulation u¨ber 900 Perioden gemittelt wurde. Bei einer realen Messung liegt die Anzahl der Perioden
in der Gro¨ßenordnung der Mikrowellenfrequenz. Setzt man eine Messzeit von 1 Sekunde pro Feldschritt
an, so ergibt sich eine Periodenanzahl von ≈ 109. Der Vergleich mit der roten Linie, bei der die ther-
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mische Anregung ausgeschaltet ist, der Wert fu¨r die Anisotropie aber konstant gehalten wurde, zeigt,
dass die Funktion ~ζi(t) nicht nur das Signal/Rausch-Verha¨ltnis verschlechtert, sondern auch das Spek-
trum in Richtung des isotropen Spektrums (blaue Linie) verschiebt. Dies fu¨hrt zur Schlussfolgerung,
Abbildung 5.24: Absorptionslinien mit und ohne Einfluss thermischer Fluktuationen be-
rechnet fu¨r N=1000 Partikel. Zum Vergleich eine Absorption fu¨r den isotropen Fall, dass
heist ohne Anisotropieenergie und bei T = 0 K
dass die thermische Anregung den Effekt der Anisotropie u¨berdecken kann. Fu¨r die Datenpunkte in Abb.
5.19 (Anisotropiefeld abha¨ngig von der Temperatur) bedeutet das, dass diese den Wert Ba = 0 nicht
so schnell erreichen wie dargestellt. Die Kurve wu¨rde ohne diesen Effekt also flacher auslaufen. Die
Werte der Anisotropie sind somit nur fu¨r tiefe Temperaturen weit unterhalb der Blocking-Temperatur
(T  TB) vertrauenswu¨rdig.
5.3.2 CoPt3-Filme
5.3.2.1 Der g-Faktor und die Gilbert-Da¨mpfung
Abbildung ?? zeigt beispielhaft Absorptionsspektren des 40 nm dicken CoPt3-Films bei drei verschie-
denen Frequenzen. Um bei ferromagnetischen Filmen den g-Faktor bestimmen zu ko¨nnen, reicht es nicht
aus, einfach die paramagnetische Resonanzformel anzuwenden. Vielmehr muss beachtet werden, dass in
die Resonanzbedingung die effektive Magnetisierung der Probe mit eingeht. Fu¨r eine flache Scheibe mit
dem angelegtem Magnetfeld parallel zur Filmebene lautet die Resonanzgleichung [63]:
ωres = γ ·
√
Bres(Bres + µ0M)⇒ ν2 = 14pi2 (γ
2B2res + γ
2µ0MBres + a) (5.26)
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Man tra¨gt also das Quadrat der Mikrowellenfrequenz gegen die Resonanzfelder auf und fittet diese Werte
mit Gleichung 5.26 mit µ0M und g = γ~/µB als Fitparameter. Die entsprechenden Kurven sowie die
Ergebnisse sind in Abb. 5.26 dargestellt. Der g-Faktor fu¨r den 20nm-Film wurde nicht ermittelt, da die
Messung der Spektren bei 48 und 69 GHz nicht in einem Resonator, sondern mit der Probe am offe-
nen Ende eines Hohlleiters als Abschlußwiderstand durchgefu¨hrt wird, wird die zur Messung beno¨tigte
Modulationsamplitude durch einen stromdurchflossenen Draht erzeugt, der direkt auf der Ru¨ckseite der
Probe, das heißt auf das Substrat, aufgebracht wird. Da das Substrat bei den 20 nm Filmen relativ dick
war (ca. 1mm), reicht das magnetische Wechselfeld aufgrund des großen Abstands vom metallischen
Film nicht mehr aus um rauschfreie Signale zu erhalten. Dies fu¨hrt dazu, dass die Auswertung der Spek-
tren recht hohen Fehlern unterworfen ist, so dass eine pra¨zise Analyse erschwert wird. Aus diesem Grund
wurden weitere Filme (d = 40 nm) auf einem sehr du¨nnen Substrat (0.1 mm) hergestellt und erneut ver-
messen. Der 20 nm-Film wurde aus der Auswertung herausgenommen. Beide Filme ko¨nnen aufgrund
ihrer Dicke als volumenartig angesehen werden. Dennoch haben die Filme a¨hnlich wie die Partikel einen
sehr geringen inhomogenen Anteil in der Linienbreite, na¨mlich 20 mT fu¨r den 40 nm-Film. Der Da¨mp-
fungsparameter α wurde zu 0.13 bestimmt, vergleiche Abb. 5.27.
5.3.2.2 Effektive Magnetisierung - Anisotropiekonstante 2. und 4. Ordnung
Die Winkelabha¨ngigkeit der CoPt3-Filme sind in Abbildung 5.29, 5.30 und 5.31, 5.32 dargestellt.
Es ist das Resonanzfeld gegen den Winkel des von außen angelegten Feldes aufgetragen. Hierbei
definiert ΘB = 0 die Fla¨chennormale des Films (siehe Abb. 3.6). Abbildung 5.28 zeigt beispielhaft
Absorptionsspektren des 40 nm dicken CoPt3-Films in paralleler (Θ = 90◦) und normaler (Θ = 0◦)
Konfiguration.
Die rote Linie in den Abbildungen 5.29, 5.30 und 5.31, 5.32 sind Simulationen, die mit Hilfe einer
Software von Dr. A. Anisimov erstellt wurden [30]. Diese Software berechnet die polare sowie azimutha-
le Winkelabha¨ngigkeit fu¨r Filme gema¨ß Abb. 3.6. Als Fit-Parameter dienen die Anisotropiekonstanten,
bzw. die effektive MagnetisierungMeff = 2K2/M + µ0M und der g-Faktor. Die Gleichgewichtswerte
Abbildung 5.25:
Absorptionsspektren des 40




des polaren (azimuthalen) Winkels der Magnetisierung der Probe unter Einfluss eines externen magne-
tischen Feldes, die von den Werten der Resonanzfelder sowie der Anisotropiefelder abha¨ngen, werden
aus der Minimalita¨tsbedingung der freien Energiedichte berechnet (siehe Abschnitt 3.4.3). Dass Meff
bei beiden Frequenzen gleich ist, weist darauf hin, dass die Probe sich in beiden Fa¨llen in magneti-
scher Sa¨ttigung befindet, was auch aus SQUID-Messungen hervorgeht. Der g-Faktor verursacht eine
Verschiebung des ganzen Graphen auf der y-Achse, wobei eine Verkleinerung des g-Faktors eine Ver-
schiebung zu gro¨ßeren Feldern bewirkt.Meff hingegen hat Einfluss auf die Form des Graphen, respektive
die Kru¨mmung an den Flanken, sowie die Ho¨he der Maxima und der Minima. Die freie Energiedichte
fu¨r die Filme hat die Form









− K2‖ sin2 θ cos(φ− φ0)
Hier ist ~B das von außen angelegte Magnetfeld, ~M die Magnetisierung des Films, K2⊥ die uniaxiale
Anisotropie-Konstante, die die Anisotropie zwischen Filmnormalen und Filmebene beschreibt und Θ
der polare Winkel der Magnetisierung gema¨ß Abb. 3.6. K2‖ ist die uniaxiale Anisotropiekonstante in
der Filmebene. Wie sich bei den Messungen zeigte, tritt beim 40nm-Film eine leichte Anisotropie in der
Filmebene auf (K2‖/M = 8.5 ± 1.6 mT die vermutlich von einem leichten Fehlschnitt des Substrates
herru¨hrt, welches mit 100 µm wesentlich schwerer planar zu polieren ist als das 1 mm dicke, das fu¨r
die 20 nm-Filme benutzt wurde. Da die Filme vorzugsweise in [111]-Richtung wachsen, in der Ebene
jedoch eine Verteilung der Kristallachsen vorliegt, wird die Anisotropiekonstante vierter Ordnung (K4)
im Mittel 0 (K4 = 0) (vgl. Gleichung 3.15).
Abbildung 5.26: ν2(Bres)-Auftragung
zur Ermittlung des g-Faktors des
CoPt3-Films
Abbildung 5.27: Linienbreite u¨ber





Absorptionsspektren des 40 nm
dicken CoPt3-Films in paralleler
und normaler Konfiguration
Abbildung 5.29: Winkelabha¨ngigkeit
des Resonanzfeldes des 20 nm CoPt3-
Films bei 9.83 GHz (X-Band).
Abbildung 5.30: Winkelabha¨ngigkeit
des Resonanzfeldes des 20 nm CoPt3-
Films bei 24.00 GHz (K-Band).
5.3.3 CoPt3-Volumenproben
Abbildung 5.33 zeigt die Absorptionsspektren des CoPt3-Volumenmaterials bei vier verschiedenen Fre-
quenzen. Die rote Linie ist ein Fit nach Gleichung A.12, außerdem ist das Resonanzfeld eingezeichnet,
das sich durch den Fit ergibt. Es wird deutlich, dass das Resonanzfeld bei Dyson-artigen Spektren nicht
in der Mitte zwischen Maximum und Minimum der Absorptionslinie liegt, sondern durchaus nahe am
Maximum, respektive Minmum, liegen kann. Frequenz, Resonanzfeld, Linienbreite (Peak-to-Peak) und
der Parameter b sind den Beschriftungen zu entnehmen. In allen vier Spektren ist die Nullinie nicht oder
teilweise nicht vorhanden. Dies ist darauf zuru¨ckzufu¨hren, dass die Linien extrem breit sind (0.07 (4
GHz) - 0.4 Tesla (49 GHz)), so dass eine Aufnahme der Nullinie zum Beispiel bei 24 GHz nicht mo¨glich
ist, da das Maximalfeld des verwendeten Labormagneten 1.4 Tesla betra¨gt.
Aufgrund der abnehmenden Eindringtiefe der Mikrowelle mit steigender Frequenz verkleinert sich der
Parameter b und die Absorptionslinien werden mit gro¨ßer werdender Frequenz zunehmend ,,Lorentz-
artiger”.




des Resonanzfeldes des 40 nm CoPt3-
Films bei 9.83 GHz (X-Band).
Abbildung 5.32: Winkelabha¨ngigkeit
des Resonanzfeldes des 40 nm CoPt3-
Films bei 24.00 GHz (K-Band).
Endringtiefe der Mikrowelle im entsprechenden Material haben. Der Leitwert von Co betra¨gt nur 25%
vom Leitwert des Silbers, der von Pt [64] nur 16%. CoPt3 hat einen sehr kleinen Leitwert [65], der nur
3.2% von dem des Silbers betra¨gt.
σCo = 16.02 · 106(Ohm ·m)−1
σPt = 9.48 · 106(Ohm ·m)−1
σCoPt3 = 2.02 · 106(Ohm ·m)−1
σAg = 62.89 · 106(Ohm ·m)−1 (5.28)
Daraus folgt, dass die Diffusionszeit eines Elektrons durch die Skintiefe (TD) etwa in der Gro¨ßenord-
nung der Zeit TT liegen kann (TT : Zeit, die ein Elektron beno¨tigt, um die gesamte Probe zu durchqueren.
Vergleiche Anhang A.1.3). Ebenso ist die Frequenzabha¨ngigkeit der Linienform ein Hinweis darauf, dass
TD ≈ TT ist. Dies ist ein Fall, der durch die von Feher und Kip beschriebenen Funktion nicht abgedeckt
ist. Deren Formeln beschreiben zwar unter anderem Systeme mit schlechter Leitfa¨higkeit und breiten
Linien, jedoch immer nur unter der Bedingung TT  TD.
Der Zusammenhang zwischen dem Parameter b und der Frequenz ist in Abb. 5.34 (rechts) dargestellt.
Aufgrund der großen A¨nderung ist dieser Effekt nicht zu vernachla¨ssigen. Eine wichtige Rolle spielt
dabei die Tatsache, dass die Eindringtiefe der Mikrowelle elektrisch leitfa¨higer Proben nicht allein von
der Permeabilita¨tszahl µr und der Leitfa¨higkeit σ abha¨ngt, sondern vom Realteil der Oberfla¨chenimpe-
danz <(Z) [66]. Dennoch ist es mo¨glich den g-Faktor der Volumenprobe zu ermitteln, indem man das
Quadrat der Frequenz der Mikrowelle ν2 gegen das Resonanzfeld Bres auftra¨gt, wenn auch mit einem
großen Fehlerbalken. Abb. 5.34 (links) stellt diesen Zusammenhang dar. Es ergibt sich ein g-Faktor von
g = 2.12 ± 0.1. Außerdem eine effektive Magnetisierung von Meff = −0.625 ± 0.025 T, die sehr gut
mit demMeff der CoPt3-Filme u¨bereinstimmt (vgl Abb. 5.26).
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Abbildung 5.33: Absorptionsspektren des Volumenmaterials bei vier verschiedenen Fre-
quenzen. Gefittet mit der Funktion A.12. Eingezeichnet ist jeweils das dadurch ermittelte
Resonanzfeld. Die Fehlerbalken fu¨r Bres ergeben sich, da die Nulllinie in allen Spektren
nicht oder nur teilweise vorhanden ist.
5.3.4 Gilbert-Da¨mpfung in den drei Probensystemen: Volumenmaterial - Filme -
Nanopartikel
Tra¨gt man die Linienbreite von Ferromagnetischen Resonanzspektren gegen die Frequenz auf, erha¨lt man
mit Hilfe der Gleichung 3.43 den Da¨mpfungsparameter α . Die Frequenz ist hier in rad/s aufgetragen
(ω = 2piν). Der Da¨mpfungsparameter α ist einheitenfrei. Die entsprechenden Graphen fu¨r Nanopartikel,
Film und Volumenmaterial sind Abb. 5.35 eingezeichnet. Zu beachten ist hier der inhomogene Anteil in







Die Partikel, sowie der Film zeigen einen verschwindend geringen inhomogenen Anteil in der Linienbrei-
te, im Gegensatz zum Volumenmaterial. Aufgrund der, im Vergleich zum Durchmesser der Volumenpro-
be, geringen Eindringtiefe der Mikrowelle (einige µm). ,,sehen” die magnetischen Momente verschieden
starke Felder, die durch den magnetischen Anteil der Mikrowelle zur Anregung der Momente fu¨hren.
Dies fu¨hrt zu Spinwellen mit k 6= 0 und somit einer inhomogenen Linienverbreiterung (vgl. Abschnitt
3.4.4). Die Daten zeigen, dass sich die Da¨mpfung mit abnehmender Probengro¨ße vergro¨ßert. Zu einem
a¨hnlichem Ergebnis kamen B. Heinrich et al. 1987 [67]. Hier wurden bcc Eisen Filme verschiedener
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Abbildung 5.34: Links: g-Faktor-Fit des Volumenmaterials (ν2(Bres)). Rechts: Frequenz-
abha¨ngigkeit des Parameters b aus Gleichung A.12. b nimmt mit zunehmender Frequenz
ab, was auf das Abnehmen der Skintiefe mit steigender Frequenz zuru¨ckzufu¨hren ist. Die
eingezeichnete Linie ist ein ,,guide-to-the-eye”.
Dicke (40 - 400 nm) mit (100) Orientierung untersucht. Die Autoren geben den Gilbertda¨mpfungsfaktor
G an, der von 6.6 GHz fu¨r den 400 nm dicken Filmen (entspricht dem Wert von Volumenmaterial) bis
57 GHz fu¨r den 40 nm dicken Film reicht. Der Anstieg des Gilbertda¨mpfungsparameters bei den Parti-
keln kann jedoch durch einen weiteren Effekt verursacht sein: Aufgrund der thermischen Fluktuationen
der Partikel weit oberhalb der Blocking-Temperatur tritt eine Verbreiterung der Absorptionslinien ein,
so dass nicht die intrinsische Lininenverbreiterung gemessen wird, sondern eine Verbreiterung aufgrund
thermischer Effekte. Dieser Effekt ist auch in Abb. 5.24 bereits bei T = 10 K zu erkennen: Das unter
Einfluss der Temperatur errechnete Spektrum ist breiter als das Spektrum bei T = 0 K. Daraus folgt,
dass zur exakten Bestimmung des Da¨mpfungsparameters frequenzabha¨ngige FMR-Messungen bei tiefen
Temperaturen durchgefu¨hrt werden mu¨ssen.
5.3.5 Elementspezifische Bestimmung von Spin- und Bahnmomenten
Die Ro¨ntgenabsorptionsspektren an den Kobalt L3- und L2-Kanten fu¨r Volumenmaterial und Nanoparti-
kel zeigen die Abbildungen 5.36 und 5.37. Die Spektren wurden aufgenommen an der Dipol-Beamline
PM-3 am Berliner Elektronenspeichering [38] bei einer Temperatur von T = 15 K in einem a¨ußeren
Feld von ±2 T beim Volumenmaterial und einem Feld von ±2.75 T bei den Nanopartikeln. Angelegtes
Magnetfeld und die einfallende Ro¨ntgenstrahlung lagen senkrecht zur Probenebene an (θ = 0). Die Na-
nopartikel wurden als Suspension auf einem Si-Substrat getrocknet, bei der Volumenprobe handelte es
sich um eine Kreisscheibe mit einer Ho¨he von h = 0.5 mm und einem Durchmesser von d ≈ 5mm.
Obwohl es sich in beiden Bildern um das gleiche Material handelt, stellt man einige Unterschiede in
der Feinstruktur der Spektren fest: 1. erkennt man im Spektrum der Nanopartikel neben der Absorption
rein metallischen Kobalts auch solche von oxidiertem Material, zu erkennen an den ,,Schultern” insbe-
sondere an der L3-Kante, die wesentlich sta¨rker ausgepra¨gt sind als im Spektrum des Volumenmaterials.
Dort kann man es vor allem im µ−-Spektrum erkennen. 2. sieht man in beiden Spektren hinter der L2-
Kante ein schwaches Maximum in der Absorption. Dies ist in den beiden Proben auf zweierlei Effekte
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Abbildung 5.35: Linienbreite u¨ber Frequenz fu¨r CoPt3-Partikel (rot), Film (blau) und Vo-
lumenmaterial (schwarz). Aus der Steigung der gefitteten Geraden ergibt sich unmittelbar
der Wert fu¨r den Da¨mpfungsparameter α (siehe Text). Der y-Achsenabschnitt gibt einen
qualitativen Eindruck von inhomogener Linienverbreiterung, die hier nur fu¨r das Volumen-
material einen von null wesentlich abweichenden Wert ergibt. Aufgrund der beschra¨nkten
Eindringtiefe der Mikrowelle (einige µm) befinden sich die Spins in der Volumenprobe in
verschieden starken Feldern.
zuru¨ckzufu¨hren. Zum einen ko¨nnen die bereits erwa¨hnten EXAFS-Oszillationen dafu¨r verantwortlich
sein (vgl. Abschnitt 4.2). Dies trifft vor allem auf die Nanopartikelspektren zu. Das schwache Maximum
bei ca. 807 eV im Spektrum des Volumenmaterials kann so nicht erkla¨rt werden, da es zu schmal ist. Als
mo¨gliche Ursache kommt hier eine van Hove-Singularita¨t [68] in der elektronischen Zustandsdichte in
Frage [69,70].
In der Abbildung 5.38 ist das gemittelte XAS-Spektrum aus den µ+- und µ−-Spektren nach Abzug
der Stufenfunktion mit dessen Integral auf der linken Seite dargestellt sowie auf der rechten Seite das
XMCD-Signal (Differenz aus µ+- und µ−-Spektrum) mit dessen Integral. Eingezeichnet sind außerdem
die Gro¨ßen r, p und q, die zur Anwendung der Summenregeln (Gleichung 4.13) beno¨tigt werden. Das
Maximum, das aus der van Hove-Singularita¨t resultiert, wurde bei der Bestimmung der Gro¨ße r ausge-
schlossen, wie durch die gestrichelte Linie angedeutet ist. Die Trennung von L3- und L2-Kante wurde
bei 790 eV vorgenommen. Die Vorgehensweise bei den Nanopartikel-Spektren, Abbildung 5.39, ist die
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Abbildung 5.36: Ro¨ntgenabsorptionsspektren bei T=15 Kelvin und θ = 0 (senkrechter
Einfall) fu¨r CoPt3-Volumenmaterial positiver (rote Linie) und negativer (blaue Linie) Ma-
gnetisierungsrichtung an der Kobalt L3 bzw. L2 Kante.
gleiche.
Die Messungen an der ESRF, die die Spektren an den Pt-L3- L2-Kanten liefern, zeigt die Abb.
5.40. Da die L3- und die L2-Kante des Platins sehr weit auseinander liegen (rund 1700 eV), ist die
Energie-Achse in diesen Graphen unterbrochen. Um die EXAFS-Oszillationen aus dem Spektrum
abziehen zu ko¨nnen wird die Messung einer Goldprobe als Referenzspektrum herangezogen und in
Breite und Intensita¨t dem auszuwertendem Spektrum angepasst. Die Differenz ist in Abb. 5.40 als blaue
Linie dargestellt. Bei der Anwendung der Summenregeln zur Ermittlung der Parameter p, q und r muss
nun darauf geachtet werden, dass nicht die Anzahl der freien 3d-Zusta¨nde von CoPt3 benutzt wird,
sondern die Differenz der freien Zusta¨nde von CoPt3 und Au.
Die Anzahl der freien 3d-Zusta¨nde von CoPt3 haben H. Ebert et al. mittels ab initio Rechnung fu¨r
Kobalt und Platin in CoPt3 bestimmt. Diese sind zusammen mit den Werten fu¨r die magnetischen Mo-
mente (ebenfalls ab initio gerechnet) in Tabelle 5.5 aufgefu¨hrt, die in der rechten Spalte angegebenen
Zahlen sind mit einer vergro¨ßerten Gitterkonstanten, aber nach wie vor als Volumenmaterial, gerechnet.
Dies soll dazu dienen die Nanopartikel nachzubilden, die ja eine um 0.5% vergro¨ßerte Gitterkonstante
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Abbildung 5.37: Ro¨ntgenabsorptionsspektren bei T=15 Kelvin und θ = 0 (senkrechter
Einfall) fu¨r CoPt3-Nanopartikel auf Quarzsubstrat (rechts) mit positiver (rote Linie) und
negativer (blaue Linie) Magnetisierungsrichtung an der Kobalt L3 bzw. L2 Kante.




in Tabelle 5.6. Auffallend ist das Spinmoment des Kobalts, das bei den gerechneten Werten signifikant
gro¨ßer ist als das aus den gemessenen Spektren ermittelte µeffS . Fu¨r das Spinmoment des Platins gilt das
Gegenteil, die gemessenen Werte sind hier gro¨ßer. Die Abweichungen werden im Sinne des Verha¨ltnis-
ses der Spin- und Bahnmomente des Platins kompensiert: Der Unterschied im Verha¨ltnis µl/µS betra¨gt
lediglich 1%.
Grange et al. fanden an CoPt3-Filmen, die bei einer Substrattemperatur von 800 K hergestellt
wurden, Werte fu¨r µL und µS , die mit den in Tabelle 5.6 (linke Spalte) aufgefu¨hrten Werten gut
u¨bereinstimmen [72]. Allerdings ist dieser Film L12-geordnet. Sie geben auch Referenzen an, in denen
gezeigt wird, dass das Spinmoment von Kobalt sich mit der atomaren Umgebung nicht wesentlich
a¨ndert. Galanakis et al. zeigten, dass die aus Bandstrukturrechnungen erhaltenen XMCD-Spektren
Spinmomente fu¨r Kobalt ergeben, die kleiner sind, als die urspru¨nglich zur Berechnung der Spektren
verwendeten [73]. Fu¨r das Bahnmoment von Kobalt fanden sie den gegenteiligen Effekt. Hier ist das
mit den Summenregeln ermittelte µL um rund 30% gro¨ßer als das mit den Bandstrukturrechnungen
ermittelte. Diese Ergebnisse sind a¨hnlich mit den in den Tabellen 5.6 und 5.5 aufgefu¨hrten Zahlen fu¨r
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Abbildung 5.38: Links: XAS-Spektrum von CoPt3-Volumenmaterial an der Kobaltkan-
te, gemittelt aus den µ+ und µ− Spektren aus Abb. 5.36. Sowie das Integral zur Ermitt-
lung der Gro¨ße r. Rechts: XMCD-Signal fu¨r an der Kobalt L3 bzw. L2 Kante an CoPt3-
Volumenmaterial. Eingezeichnet sind die Gro¨ßen p und q, die zur Anwendung der Sum-
menregeln bekannt sein mu¨ssen.
Abbildung 5.39: Links: XAS-Spektrum von CoPt3-Partikeln and der CO L3- L2-Kante,
gemittelt aus den µ+ und µ− Spektren aus Abb. 5.37. Sowie das Integral zur Ermittlung der
Gro¨ße r. Rechts: XMCD-Signal an der Kobalt L3 bzw. L2 Kante an CoPt3-Nanopartikeln.




Theorie a=0.3853 nm a=0.393 nm
Co Pt Co Pt
µS 1.9987 0.1977 2.0581 0.2048 nach Ebert et al.
µL 0.1135 0.0431 0.1664 0.0508 nach Ebert et al.






2.18 ±0.02 (Film) 2.225 ± 0.012 (Partikel)
Anzahl freier
3d-Zusta¨nde
2.3424 1.6902 2.3502 1.6598 nach Ebert et al.
Tabelle 5.5: Nach Ebert et al. berechnete Werte fu¨r Spin- und Bahnmoment von Co un Pt in
(ungeordnetem) CoPt3 fu¨r zwei verschieden Gitterkonstanten, sowie die nach Gleichung
5.30 [71] berechnete Verha¨ltnis von Bahn- zu Spinmoment.
Experiment Volumenmaterial (a=0.3853 nm) Partikel (a=0.387 nm)
Co Pt Co Pt
µeffS 1.572 ±0.076 0.285 ±0.030 0.854 ±0.039 —











2.18 ±0.02 (Film) 2.225 ±0.012




Abbildung 5.40: XAS-Spektrum von CoPt3-Volumenmaterial (schwarze Linie) und Gold
(rote Linie) an der Pt-L3- und L2-Kante, sowie die Differenz der beiden, so dass man ein
CoPt3-Spektrum (blaue Linie) ohne EXAFS-Oszillationen erha¨lt.
Kobalt. Fu¨r die Werte von Platin stellt sich die Situation anders dar. Fu¨r das Spinmoment ergibt sich
eine gute U¨bereinstimmung mit den in dieser Arbeit gemessenen. Bemerkenswert bleibt jedoch die
Tatsache, dass die Spektren aus den Bandstrukturrechnungen Werte fu¨r µL und µS beinhalten, die von
den anschließend per Summenregeln aus diesen Spektren ermittelten, abweichen. Dies deutet darauf
hin, dass die Anwendung der Summenregeln Fehler im Bereich von 10-15% generieren kann. Die
angegebenen Fehlerbalken in Tabelle 5.6 wurden ermittelt, indem die Integration mit verschiedenen
Integrationsgrenzen durchgefu¨hrt wurde, so erha¨lt man einen Eindruck von der maximal mo¨glichen
Abweichung.














hat man nun die Mo¨glichkeit, das mit XMCD gemessene Verha¨ltnis aus Bahn- und Spinmoment und den
mit FMR gemessenen g-Faktor zu vergleichen. Dies ist in den Tabellen 5.5 und 5.6 aufgefu¨hrt. Es liegt
der Schluss nahe, dass der mittels XMCD, durch die Auswertung von µL/µS mittels Gleichung5.30,
errechnete Wert fu¨r den g-Faktor zu groß eingescha¨tzt ist. Dafu¨r gibt es zwei mo¨gliche Erkla¨rungen:
1. Das Spinmoment kann aufgrund der Aspherizita¨t der Ladungsverteilung vera¨ndert sein, dieses wird
na¨mlich kleiner, wenn der Dipoloperator in den Summenregeln negativ ist [74]. 2. Der Total Electron
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Abbildung 5.41: Integral des XAS-
Spektrums an der Pt-Kante (blaue Li-
nie in Abb. 5.40) zur Ermittlung der
Gro¨ße r, die fu¨r die Anwendung der
Summenregeln beno¨tigt wird.
Abbildung 5.42: XMCD-Spektrum
von CoPt3-Volumenmaterial an der
Pt-L3- und L2-Kante.
Yield ist fu¨r Oberfla¨chen sensitiver als fu¨r das Volumen, daher detektiert man die Oberfla¨chenatome
sta¨rker, was zur Folge hat, dass das gemessene Bahnmoment gro¨ßer erscheint als es tatsa¨chlich ist.
Aus Tabelle 5.7 geht außerdem hervor, dass sich das Bahnmoment des Kobalts, sowie das Spin- und
Bahnmoment des Platins an der Oberfla¨che vera¨ndert. Zwar wurden diese Momente in dieser Tabelle
ohne orbital polarization berechnet, die fu¨r die Beru¨cksichtigung der 2. Hund’schen Regel eingefu¨gt
werden mu¨sste [75], dennoch la¨sst sich qualitativ abscha¨tzen, welchen Einfluss die Oberfla¨chenatome auf
den g-Faktor haben. Mit Hilfe dieser Werte wird nun unter Benutzung von Gleichung 5.30 der g-Faktor
berechnet, um tendenziell zu ermitteln, in welche Richtung die A¨nderung des g-Faktors geht, wenn man
die Momente der Oberfla¨chenatome beru¨cksichtigt. Um diesen Effekt einfließen zu lassen, wird zuna¨chst
der g-Faktor der Volumenatome (0te Lage) und dann der g-Faktor der Oberfla¨chenatome (8te Lage)
errechnet und diese dann mit einer Gewichtung 70:30 zusammenaddiert, da sich bei denCoPt3-Partikeln
mit 4 nm Durchmesser ca. 30% der Atome an der Oberfla¨che befinden. Als Ergebnis erha¨lt man einen
gesamten g-Faktor von g=2.152, dieser ist um rund 3% gro¨ßer als der fu¨r reine Volumenatome. Daraus
folgt, dass die Oberfla¨chenatome eine Erho¨hung des g-Faktors bewirken. Dafu¨r ist im Wesentlichen die
A¨nderung der Bahnmomente verantwortlich, wie die Abbildung 5.43 zeigt, in der die Bahnmomente von
Kobalt und Platin in Abha¨ngigkeit von der Atomlage geplottet sind. Außerdem entnimmt man Tabelle
5.5, dass eine Vergro¨ßerung der Gitterkonstante ebenfalls zu einem vergro¨ßerten g-Faktor fu¨hrt. Das
fu¨hrt zur Schlussfolgerung, dass die Bestimmung des g-Faktors mittels XMCD zu zu hohen Werten




n-te Lage µS µL µS µL
0 2.0583 0.0532 0.2102 0.0476
1 2.0655 0.0545 0.2125 0.0482
2 2.0609 0.0539 0.2112 0.0481
3 2.0590 0.0522 0.2119 0.0478
4 2.0581 0.0525 0.2100 0.0473
5 2.0559 0.0535 0.2102 0.0488
6 2.0701 0.0508 0.2202 0.0486
7 2.0454 0.0575 0.2213 0.0586
8 2.0671 0.1067 0.1475 0.0344
Tabelle 5.7: Spin- und Bahnmoment von Co und Pt in einem halbunendlich ausgedehn-
tem Kristall vom Volumenatom (0te Lage) bis zum Oberfla¨chenatom (8te Lage), berechnet
von Ebert et al.. Die Werte weichen von denen aus Tabelle 5.5 ab, da hier keine orbital
polarization in die Rechnung einging, die die 2 Hund’sche Regel beru¨cksichtigt [75].
Abbildung 5.43: Bahnmoment




6 Diskussion und Ausblick
Aus dem Vergleich von Nanopartikeln und Volumenmaterial zeigen sich unmittelbar die vera¨nderten
Eigenschaften, die durch eine Reduktion der Gro¨ße eines Materials auf Nanometerbereiche bewirkt wer-
den. So ist es praktisch nicht mo¨glich eine Oxidation der Oberfla¨che zu verhindern, bzw. deren Einfluss
zu vernachla¨ssigen. Charakteristische Systemeigenschaften, die den Magnetismus des Systems beschrei-
ben, a¨ndern sich bei Nanopartikeln im Vergleich zum Volumenmaterial, bzw. metallischer Filme. So
unterliegen sowohl der g-Faktor als auch das Da¨mpfungsverhalten A¨nderungen, die allein auf die Ska-
lierung in den Nanometerbereich zuru¨ckzufu¨hren sind. Die Nanopartikel liegen in einem Polymer gelo¨st
vor und haben ra¨umlich verteilte Anisotropieachsen. Die sehr hohe Verdu¨nnung (0.08-vol%) bewirkt
einen Abstand zwischen den Partikeln, der dreifach gro¨ßer ist als deren Durchmesser. Der g-Faktor ist
gegenu¨ber dem der metallischen Filme um 2% erho¨ht. Gegenu¨ber dem Volumenmaterial la¨sst sich kei-
ne quantitative Aussage treffen, da der g-Faktor hier mit einem Fehlerbalken von 5% behaftet ist. Die
Ursache fu¨r die Vergro¨ßerung kann in verschiedenen Faktoren liegen:
1. Aufgrund der Aufweitung des Gitters in den Nanopartikeln kann der g-Faktor vergro¨ßert sein.
Dies wird durch theoretische Rechnungen unterstu¨tzt: Bei einer Gitteraufweitung um 1% erho¨ht
sich der g-Faktor um rund 2.5%.
2. Die Partikel weisen gegenu¨ber dem Volumenmaterial eine sehr große Oberfla¨che auf: Sie be-
tra¨gt 36% von der Gesamtzahl der Atome in einem Partikel. Diese Oberfla¨che ist zudem oxidiert.
Beru¨cksichtigt man diese Tatsache, so erho¨ht sich der g-Faktor um rund 3% gegenu¨ber dem von
reinen Volumenatomen. Dies ist wohl auf die Erho¨hung des Bahnmomentes des Kobalts zuru¨ck-
zufu¨hren, das an den Oberfla¨chenatomen eine Steigerung um bis zu 100% erfa¨hrt.
Die Ermittlung des g-Faktors mit Hilfe der aus XMCD-Spektren gewonnenen Spin- und Bahnmomente
muss als ungenau bezeichnet werden. Sowohl der Einfluss des Dipoloperators in den Summenregeln kann
nicht quantifiziert werden, als auch die Summenregeln selbst liefern Ergebnisse, deren Genauigkeit mit
ho¨chstens 10% angegeben werden kann. Bei der Ermittlung des g-Faktors bleibt die frequenzabha¨ngige
ferromagnetische Resonanz die Methode mit der ho¨chsten Pra¨zision. Insbesondere ist die Art der Modi-
fikation der Gleichung µLµS =
g−2
2 fu¨r Legierungen nicht eindeutig gekla¨rt. Um die Effekte, die durch die
Oberfla¨chenoxidation verursacht werden, ausschließen zu ko¨nnen, beno¨tigt man ein Herstellungsverfah-
ren, bei dem die Zufuhr von Sauerstoff komplett unterbunden wird, sowie die Einbettung der Partikel in
ein Polymer, durch das kein Sauerstoff diffundieren kann, bzw. den Einschluss der gesamten Probe in
eine Glasphiole.
Der aus der Abha¨ngigkeit der Linienbreite der Absorptionsspektren von der Frequenz ermittelte Da¨mp-
fungsfaktor ist ebenfalls A¨nderungen unterworfen, deren Ursache in den spezifischen Eigenschaften von
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Nanopartikeln und auch in den Eigenschaften des vorliegenden Systems liegt. Eine Verbreiterung der
Linien wird nicht allein durch die langsame Relaxationszeit des Magnetisierungsvektors verursacht, son-
dern auch durch dessen thermische Fluktuationen. Diese sind umso sta¨rker, je ho¨her die Temperatur ober-
halb der Blocking-Temperatur liegt (hier: TB = 12 K). Alle frequenzabha¨ngigen Spektren wurden bei
Raumtemperatur aufgenommen, somit ist eine artifizielle Verbreiterung der Linien nicht auszuschließen.
Die frequenzabha¨ngigen Messungen, die zur Ermittlung des Da¨mpfungsfaktors dienen sollen, sollten
daher stets bei tiefen Temperaturen, dass heißt unterhalb der Blocking-Temperatur, durchgefu¨hrt wer-
den, was bei der Anfertigung der vorliegenden Arbeit nicht mo¨glich war. Des Weiteren konnte durch
theoretische Simulationen gezeigt werden, dass die ra¨umliche Verteilung der Anisotropieachsen eine
Verbreiterung der Absorptionslinien verursacht. Diese ist umso gro¨ßer, je sta¨rker die magnetokristalline
Anisotropieenergiedichte ist. Zur eindeutigen Quantifizierung dieses Effektes beno¨tigt man ein Proben-
system bei dem
1. wie im vorliegenden die Dipol-Dipol-Wechselwirkung vernachla¨ssigt werden kann und
2. eine komplett parallele Ausrichtung aller uniaxialen Anisotropieachsen der Partikel zum Vergleich
mit einer Probe, deren Anisotropieachsen nicht ausgerichtet sind.
Die mit Hilfe der Temperaturabha¨ngigkeit der Koerzitivfeldsta¨rke ermittelte effektive Anisotropie betra¨gt
Keff = 6.1±0.5·104J/m3 bei T < TB . Setzt man die Sa¨ttigungsmagnetisierung des Volumenmaterials
vonM = 420kA/m an, so erha¨lt man im in der Einleitung eingefu¨hrten Stabilita¨ts-Plot einen Punkt der
unterhalb der dargestellten Skala liegt (0.61 · 106erg/cm3 bei 1.764 · 105(emu/cm3)2). Das bedeutet,
dass CoPt3-Nanopartikel als magnetisches Speichermedium nicht in Frage kommen. Diese Ergebnisse
liefern also die Grundlage fu¨r zuku¨nftige interessante Experimente. Insbesondere ist dabei eine sta¨rkere
Kontrolle u¨ber die Ausrichtung der uniaxialen Anisotropieachsen wu¨nschenswert. Des Weiteren sollte
es mo¨glich sein, die Magnetisierung und das Resonanzfeld einzelner Partikel zu messen, ohne dabei
auf Hilfsmittel wie die Mittelung der Magnetisierung u¨ber das gesamte Partikelensemble zuru¨ckzugrei-
fen. Ortsaufgelo¨ste Methoden bilden hierfu¨r den Zugang zu solchen Experimenten, allerdings sind die










































































































































































































































































































































































































































































































































































































Zur Ermittlung der Parameter wie Resonanzfeld Bres, die peak-to-peak-Linienbreite ∆Bpp bzw. Halb-
wertsbreite∆B1/2 sowie der Fla¨che A unter der Absorptionslinie, die proportional zur Anzahl der Spins
ist, mu¨ssen die Messdaten gefittet werden. In dieser Arbeit werden vor allem das Resonanzfeld und die
Linienbreite ausgewertet, welche Informationen u¨ber den g-Faktor und die Relaxationszeit τ liefern.
Hierzu wurde die Lorentzlinie bzw. deren Ableitung benutzt. Spektren von Volumenproben zeigen eine
Dyson-Form. Ebenso wird ha¨ufig die Gauß-Form angewendet. Alle drei Funktionen sollen im Folgenden
diskutiert werden, da allein die Linienform schon Informationen u¨ber den Zustand der Probe liefert. So
zeigten Kliava et al., dass nicht nur die Gro¨ßenverteilung von Partikeln Einfluss auf die Resonanz hat,
sondern auch die Form, insbesondere die Formenverteilung der Partikel [76].
A.1.1 Die Lorentzfunktion
Abbildung A.1: Die z-Komponente
des magnetischen Momentes rela-
xiert nach Abschalten der Mikrowelle
in seine Gleichgewichtsposition. Hier
mit dem Parameter T1 = 1 · 10−9 s
Abbildung A.2: Die Fouriertransfor-
mierte des zeitlichen Verhaltens der
z-Komponente des magnetischen Mo-
mentes, Abb. A.1, ist eine Lorentz-
funktion. Hier ist die z-Komponente
des magnetischen Momentes u¨ber der
Frequenz aufgetragen.
Betrachtet man die z-Komponente eines magnetischen Momentes unter Einfluss einer Mikrowelle und
im statischen Feld, so wird dieses zur Zeit t = 0 ausgelenkt und pra¨zediert um die Feldachse. Die Ru¨ck-
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kehr des magnetischen Momentes in die Gleichgewichtslage wird bestimmt durch T1 (vgl. Abb. 3.11).








Dabei wird nur der Betrag der Zeit t betrachtet (Abb. A.1). Die Fourier-Transformation dieser Funktion,
das heißt die Transformation in den Frequenzraum, zeigt Abb. A.2. Die Rechnung wurde mit T1 =
1 · 10−9s durchgefu¨hrt. Die Fouriertransformierte lautet:
µz(ω) =
T1
1 + ω2T 21
(A.2)
Dies ist von der Form her eine Lorentzkurve, die Frequenz ω kann mit Hilfe der Resonanzbedingung,
Gleichung 3.27, in ein Feld umgerechnet werden. In Abb. A.2 ist die Intensita¨t u¨ber der Frequenz auf-
getragen. In einem FMR-Experiment misst man die Absorption der Mikrowellenleistung, das heißt der
Graph in Abb. A.2 ist dann an der x-Achse gespiegelt. Der Normierungsfaktor in Gleichung A.1 sorgt
dafu¨r, dass nach der Fouriertransformation die maximale Intensita¨t I = 1 ist. In [28] S. 460ff. findet sich
ein anderer Ansatz zur Herleitung der Linienform. Dort ergibt sich direkt eine Form, in der die Amplitu-





1 + [(B −Bres)/0.5∆B1/2]2
(A.3)
Hier ist A die Fla¨che unter der Absorptionslinie, ∆B1/2 die volle Breite bei halben Maximum und Bres
das Resonanzfeld. Der Vergleich mit Gleichung A.2 und 3.43 zeigt, dass ∆B1/2 ∝ 1T1 ∝ α ist. ∆B1/2
unterscheidet sich vom Abstand der Wendepunkte, das heißt von der peak-to-peak-Linienbreite∆Bpp in













· B −Bres/0.5∆Bpp{3 + [(B −Bres)/0.5∆B]2}2
(A.5)
Diese Gleichung kann stets bei homogener Linienverbreiterung angewendet werden, das heißt bei Pro-
ben, die keine Kristalldefekte haben und monokristallin sind. Des Weiteren sind zwischen den Partikeln,
die in dieser Arbeit mittels FMR gemessen wurden, Wechselwirkungen vernachla¨ssigbar. Das bedeutet,
dass die einzelnen magnetischen Momente keinen weiteren a¨ußeren Einflu¨ssen unterliegen.
A.1.2 Die Gaußfunktion
Bei inhomogener Linenverbreiterung wird die Gaußfunktion zum Fitten benutzt. Ursache fu¨r inhomo-
gene Verbreiterung kann zum Beispiel eine polykristalline Probe sein, da hier jeder einzelne Kristallit
aufgrund der variierenden Orientierungen ein anderes Da¨mpfungsverhalten sowie u¨ber die Probe inho-
mogene Felder zeigt. Somit kann sich nicht nur die Linienbreite sondern auch die Linienform a¨ndern.
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Abbildung A.3: Die Einhu¨llende mehrerer
u¨berlagerter Lorentzlinien ist eine Gausslinie.
Allgemein wird die Linienform gaußartig, wenn mehrere Lorentzlinien u¨berlagert werden, so auch zum
Beispiel bei nicht aufgelo¨ster Feinstruktur im FMR-Spektrum (vgl. Abb. A.3).














Hier ist A die Fla¨che unter der Absorptionslinie, ∆Bpp die peak-to-peak-Linienbreite und Bres das
Resonanzfeld. Der Faktor zwischen Abstand derWendepunkte und der Halbwertsbreite in der Gaußkurve
betra¨gt
√
2 ln 2. Die peak-to-peak-Linienbreite berechnet sich demnach aus der Halbwertsbreite mit:
∆B1/2 =
√



















Bei FMR-Spektren von metallischen Volumenproben ist der Skin-Effekt zu beachten. Mit der Skintiefe
δ ist der Bereich in der Oberfla¨che der Probe gemeint, in den die Mikrowellenstrahlung eindringt. Die
Breite der Absorptionslinie wird dadurch nicht beeinflusst, wohl aber die Form [77]. Fu¨r Proben, die
wesentlich gro¨ßer sind als ihre Skintiefe, wird die Linienform asymmetrisch und bekommt eine cha-
rakteristische Form. Solche Linien nennt man Dyson-Linien nach F. J. Dyson. G. Feher und A. F. Kip
wendeten die Theorie von Dyson an Spektren von verschiedenen Metallen an [78]. Die wichtigsten Pa-
rameter, neben Linienbreite und Resonanzfeld, in der Theorie von Dyson sind in Tabelle A.1 aufgefu¨hrt.
Der fu¨r diese Arbeit wichtige Fall sind Volumenproben, fu¨r die gilt: TT  T2, TT  TD, das heißt die
Probe ist dicker als ihre Skintiefe und hat ein beliebiges R2 = TD/T2. Diese Bedingung ist fu¨r hinrei-
chend dicke Proben immer erfu¨llt. Fu¨r die in der Probe absorbierte Mikrowellenleistung geben G. Feher










R4(x2 − 1) + 1− 2R2x

















TD: Zeit, die ein Elektron beno¨tigt, um durch die Skintiefe zu diffundieren
T1: Elektron-Spin Relaxationszeit
T2: Elektron-Phonon Relaxationszeit
TT : Zeit, die ein Elektron beno¨tigt, um die gesamte Probe zu durchqueren
x: T2(ω − ω0)
ξ: (Vorzeichen von x)
√√
1 + x2 − 1
η:
√√









A: Oberfla¨che der Probe
B1: Modulationsamplitude
ω: gµBB~
Tabelle A.1: Die Parameter und Abku¨rzungen der Dyson-Funktion
[77,78] Die Autoren aus [78] geben noch zwei weitere wichtige Fa¨lle fu¨r das Verha¨ltnis von R =√
TD/T2 an.
1. R → 0. Dies ist der Fall fu¨r Proben mit hoher Leitfa¨higkeit (TD  1) und kleiner Linienbreite
(T2  1).
2. R → ∞ fu¨r Proben mit schlechter Leitfa¨higkeit (TD  1) und großer Linienbreite (T2  1). Diese
sind in Abb. A.4 dargestellt (entnommen aus [78]).
Fu¨r sehr du¨nne Proben ergibt sich der einfachste Fall: TT  TD, das heißt die Zeit, die ein Elektron
zum Durchqueren der gesamten Probe braucht ist viel kleiner als die Zeit, die das Elektron fu¨r das






1 + (ω − ω0)2T 22
(A.9)
Ob man nun eine ,,Dyson-artige” Absorptionslinie erha¨lt, ha¨ngt von der Probendicke ab und natu¨rlich












Die Abha¨ngigkeit von der Oberfla¨chenimpedanz sorgt zusa¨tzlich dafu¨r, dass die Eindringtiefe bei
Resonanz weiter verringert wird. Eine Beru¨cksichtigung der elektrischen Leitfa¨higkeit und deren
Einfluss auf die Resonanzlage der Spektren ist aufgrund der sehr komplexen Ausdru¨cke analytisch
nicht mo¨glich [66]. Alle hier beschriebenen Fa¨lle gelten fu¨r TT  TD bzw. TT  TD. Wie in
Abschnitt 5.3.3 gezeigt wird, handelt es sich bei den vorliegenden CoPt3-Volumenproben um solche
mit geringer elektrischer Leitfa¨higkeit. Außerdem zeigt die Frequenzabha¨ngigkeit der Lininenform, dass
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Abbildung A.4: Ableitung der Absorptionslinien fu¨r Volumenproben aus [78]. Dargestellt
sind die Fa¨lle fu¨r R→ 0, R→∞ und R→ 0.1
die Diffusionszeit TD etwa in der Gro¨ßenordnung der Zeit TT liegt. Dieser Fall ist jedoch nicht durch
die von Feher und Kip diskutierten Funktion abgedeckt.
Eine einfachere Mo¨glichkeit ist die Verwendung einer abgeleiteten Lorentz-Funktion, an die ein Po-










mit x = (B −Bres)/∆B1/2. Bres ist das Resonanzfeld, B das angelegte Magnetfeld,∆B1/2 ist die Li-
nienbreite bei halber Ho¨he der Absorptionslinie. b ist definiert durch P ∝ bχ′+χ′′. Fu¨r b = 0 ergibt sich
reine Absorption, die Absorptionslinie ist dann eine Lorentz-Kurve. Fu¨r b 6= 0 gewinnt der dispersive
Anteil χ′ der Energieabsorption an Bedeutung, so dass die Absorptionslinie nicht mehr punktsymme-
trisch an der Stelle Bres ist. Nun tritt grundsa¨tzlich bei jeder FMR-Messung Dispersion auf, wird jedoch
nicht direkt gemessen, da technisch bedingt nur der absorptive, das heißt imagina¨re Teil der komplexen
Suszeptibilita¨t detektiert wird. Dennoch kann auf indirektem Weg die Absorption durch die Dispersion
beeinflusst werden. Die in dieser Arbeit an 40nmCoPt3-Filmen gemessenen Resonanzspektren zeigen
im Gegensatz zum Volumenmaterial keine Dyson-Profile. Das deutet darauf hin, dass die Schichtdicke
der Filme die Skintiefe noch nicht u¨berschritten hat. Die Absorption kann zwar von der Dispersion be-
einflusst werden, aber die Bestimmung der Grenzfa¨lle fu¨r b la¨sst keine Systematik erkennen.
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A.2 Formeln fu¨r die freie Energiedichte in kubischer Symmetrie
In diesem Abschnitt werden die Ausdru¨cke fu¨r die freie Energiedichte F fu¨r kubische Systeme in ver-
schiedenen Kristallorientierungen zusammengefaßt. Die Formanisotropie, die in Kap. 3.2 diskutiert wur-
de, wird hier vernachla¨ssigt, da sie unabha¨ngig von der Kristallorientierung nur einen Term ∝ cos2 θ
beitra¨gt.




































)2 + . . . (A.13)
αx, αy, αz sind die Richtungskosinus, d. h. die Projektionen der Magnetisierung auf die kristallographi-
sche [100]-, [010]-, bzw. [001]-Achse. Fu¨r die drei kristallographischen Grundebenen - (100)-, (110) –
und (111)-Ebene – a¨ndern sich die Ausdru¨cke fu¨r die αi, so dass die Ausdru¨cke fu¨r Fkub sich eben-
falls a¨ndern. Sie spiegeln dann die Symmetrie der entsprechenden Ebene wider. Im folgenden sollen
die Ausdru¨cke fu¨r Fkub bezu¨glich der drei oben genannten kristallographischen Grundebenen diskutiert
werden. Dabei wird zuerst der jeweilige Ausdruck fu¨r Fkub bei beliebiger Stellung der Magnetisierung
relativ zu den drei Ebenen abgeleitet. Hierbei wird jeweils nur der K4-Term der Glg. A.13 betrachtet,
der in den meisten Fa¨llen den gro¨ßten Beitrag zur magnetischen Anisotropie liefert. Danach wird der
Spezialfall behandelt, dass die Magnetisierung stets auf die jeweilige Ebene beschra¨nkt ist und sich nur
innerhalb dieser bewegt. Dieser Fall liegt z.B. immer dann vor, wenn die meist große Formanisotropie
die Magnetisierung in die Ebene dreht.
(100)-Ebene Es gilt hier in Polarkoordinaten αx = sin θ cosϕ, αy = sin θ sinϕ, αz = cos θ.
Der Winkel θ wird dabei gegen die z-Achse ([100]-Richtung), der Winkel ϕ gegen die x-Achse ([100]-
Richtung) des in Abb. A.5 gezeigten (x, y, z)-Koordinatensystems gemessen. Damit folgt:
F100 = K4
(





sin2 θ cos2 θ + sin4 θ cos2 ϕ sin2 ϕ
)
Dieser Ausdruck kann noch etwas umgeschrieben werden:
F100 = K4
(







1− sin2 θ)+ sin4 θ cos2 ϕ (1− cos2 ϕ)]
= K4
[
sin2 θ − sin4 θ (cos4 ϕ− cos2 ϕ+ 1)]
= K4
[
















= K4 sin2 θ − 18K4 (cos 4ϕ+ 7) sin
4 θ
Damit ergibt sich der Ausdruck, der bereits in Kap. 3.2 beschrieben wurde.
(110)-Ebene Um einen Ausdruck fu¨r F im Falle eines kubischen Kristalls mit (110)-Orientierung
zu erhalten, muss man das (x, y, z)-Koordinatensystem, in dem die Achsen parallel zu den {100}-









-Koordinatensystem entsteht, in dem die z
′
-
Achse die Senkrechte einer beliebigen {110}-Ebene ist. In Abb. A.5 ist diese Drehung beispielhaft fu¨r
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cos 0◦ = 1 cos 90◦ = 0 cos 90◦ = 0
y
′
cos 90◦ = 0 cos 45◦ = 1/
√
2 cos 135◦ = −1/√2
z
′
cos 90◦ = 0 cos 45◦ = 1/
√
2 cos 45◦ = 1/
√
2
Tabelle A.2: Richtungskosinus zwischen (100) und (110)-Koordinatensystem
den Fall gezeigt, dass die z
′
-Achse parallel zur [110]-Richtung ist. Auch jetzt gilt fu¨r die Richtungsko-
sinus im gestrichenen Koordinatensystem wieder αx′ = sin θ cosϕ, αy′ = sin θ sinϕ, αz′ = cos θ.
θ wird gegen die z
′
-Achse ([110]-Richtung), ϕ gegen die x
′
-Achse ([100]-Richtung) gemessen. Fu¨r
Glg. (A.13) beno¨tigt man aber die Richtungskosinus bezogen auf das (x, y, z)-Koordinatensystem, d. h.,
man muss die Richtungskosinus im ungestrichenen Koordinatensystem durch diejenigen im gestri-
chenen ausdru¨cken. Abbildung A.5 entnimmt man die Richtungskosinus zwischen den Koordinaten-
achsen der beiden Systeme. Sie sind in Tab. A.13 zusammengefasst. Damit gilt dann αx = αx′ =
sin θ cosϕ, αy = 1/
√
2 αy′ + 1/
√
2 αz′ = 1/
√





2 αz′ = 1/
√
2 (− sin θ sinϕ+ cos θ). Man erha¨lt mit diesen Richtungskosinus durch Einsetzen





cos4 θ + sin4 θ
[









Diese Gleichung beschreibt den gleichen Polarplot wie Glg. (A.15), nur ist dieser so gedreht, dass die
[110]-Richtung der Filmnormalen entspricht.
Abbildung A.5: Drehung des (100)-Koordinatensystems














-Richtung parallel zur (111)-Richtung liegt (siehe Abb. A.5). θ wird gegen die z
′
-Achse ([111]-
Richtung), ϕ gegen die y
′
-Achse ([11¯0]-Richtung) gemessen. Die Richtungskosinus zwischen neuen
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und alten Koordinatenachsen sind in Tab. A.3 gegeben. Man erha¨lt damit analog zur (110)-Ebene die
Richtungskosinus des (x, y, z)-Systems ausgedru¨ckt durch die α’s im gedrehten System zu:
















































































2 sin θ cosϕ
]




cos 114, 1◦ = −1/√6 cos 114, 1◦ = −1/√6 cos 35, 3◦ = √2/√3
y
′
cos 45◦ = 1/
√
2 cos 135◦ = −1/√2 cos 90◦ = 0
z
′
cos 54, 7◦ = 1/
√
3 cos 54, 7◦ = 1/
√
3 cos 54, 7◦ = 1/
√
3
Tabelle A.3: Richtungskosinus zwischen (100) und (111)-Koordinatensystem
cos (x± y) sowie= sinx cos y±cosx sin y und= cosx cos y∓sinx sin y sin (pi/6) = cos (pi/3) = 1/2
und cos (pi/6) = sin (pi/3) =
√












sin3 θ cos θ cos 3ϕ
)
(A.18)
Abb. A.6 zeigt den Polarplot gema¨ß Glg. A.18 mit der [111]-Richtung als Filmnormale. Fu¨r K4 > 0
Abbildung A.6: Polarplot der freien Energie fu¨r einen kubischen Kristall in (111)-
Orientierung, a) mitK4 > 0 und b)K4 < 0.
(Abb. A.6(a) bedeutet, dass die leichten Richtungen parallel zu den {100}-Richtungen liegen, fu¨rK4 < 0
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(Abb. A.6(b)) bilden die {111}-Richtungen die leichten Richtungen. Außerdem sieht man, dass die freie
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